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RESUMEN

En el presente proyecto se lleva a cabo la ingenieria basica de una planta de
produccion de policloruro de vinilo (PVC) granular a partir de cloro y etileno
como materias primas. Esta planta posee una capacidad de producciéon anual
de 55.000 toneladas al afo.

El complejo industrial en el cual transcurre este proceso consta de dos
plantas de fabricacion distintas: la de cloruro de vinilo (CVM) vy
posteriormente la del propio policloruro de vinilo.

En la primera de ellas tiene lugar la formacidon de dicloroetano (DCE), que es
un producto intermedio en la obtencién del cloruro de vinilo y que se produce
mediante dos operaciones distintas, como son la cloracién directa del etileno
y la oxicloracion.

El siguiente paso es la purificacion de dicho dicloroetano, procedente de
ambas vias y que se realiza en una unidad formada por dos columnas de
destilacion.

Posteriormente, el DCE depurado se alimenta a un reactor de craqueo o
pirdlisis para producir el cloruro de vinilo mondmero y también se genera
acido clorhidrico. A la salida del reactor el producto compuesto por CVM, HCI
y dicloroetano no convertido entra en una nueva etapa depuracion. En ella se
separan el acido clorhidrico y el DCE (que se recirculan al reactor de
oxicloracion y a la fase de purificacion de dicloroetano, respectivamente) del
cloruro de vinilo, que sera empleado en la siguiente planta como materia
prima para fabricar el PVC.

A continuacién, se encuentra la planta de policloruro. El CVM obtenido en el
proceso anterior se introduce como alimentacibn a un reactor de
polimerizacion, junto con agua desmineralizada y una serie de aditivos, para
producir la resina de PVC en suspensién.

El producto resultante del reactor, que es un “slurry” formado basicamente
por PVC, agua y CVM no polimerizado, pasa por una fase de desgasado y por
una columna de stripping para retirar todo el porcentaje de mondmero que
contiene y se envia a una unidad de centrifugado en la cual se separan el
agua por un lado y el PVC humedo por otro.



Finalmente, dicho PVC himedo se alimenta a un secador junto con aire seco
precalentado y de este equipo salen dos corrientes: una con aire hiumedo y
otra con PVC seco, el cual se envia, tras pasar por una etapa de tamizado
para cumplir con las especificaciones de producto requeridas, a unos silos de
almacenamiento desde los cuales se distribuird la resina de policloruro de
vinilo producida.



ABSTRACT

In the present project it is carried out the basic engineering of a production
plant of granular polyvinylchloride (PVC) from chlorine and ethylene as raw
materials. This plant has an annual production capacity of 55,000 tons per
year.

The industrial complex in which this process takes place has got two different
plants of manufacture: vinyl chloride (CVM) and polyvinylchloride.

In the first of these takes place the formation of dichloroethane (DCE), which
is an intermediate product in the preparation of vinyl chloride and it is
produced by two different operations, such as direct chlorination of ethylene
and oxychlorination.

The next step is the purification of the dichloroethane, from both operations
and it is performed in a unit consisting of two distillation columns.

Subsequently, the purified DCE is fed into a cracking or pyrolysis reactor to
produce vinyl chloride monomer and hydrochloric acid too. On leaving the
reactor the product composed of CVM, HCI and dichloroethane not
transformed enter into a new stage of purification. In this stage, hydrochloric
acid and DCE (which are recirculated to the oxychlorination reactor and the
purification stage dichloroethane, respectively) are separated of vinyl
chloride, which will be used in the next plant as raw material for making PVC.

In the polyvinyl chloride plant, the CVM obtained in the previous process is
fed to a polymerization reactor, together with demineralized water and
additives to produce PVC resin in suspension.

The product from the reactor, which is a "slurry" basically formed by PVC,
water and CVM unpolymerized, goes through a phase of degassing and
column stripping to remove all percent monomer containing and sent to a
unit of centrifuge in which the water on one side and wet PVC on the other
are separated.

Finally, the wet PVC is fed into a dryer with preheated dry air and there are
two streams that go out from this equipment: one with humid air and other
with dry PVC, which is sent, after passing through a screening step to meet
specifications product required, to some storage silos from which the
polyvinylchloride resin produced is distributed.
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Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

1. INTRODUCCION

1.1. Definicion del Proyecto
1.1.1. Bases del proyecto

El objetivo del presente proyecto es realizar la ingenieria basica de una
planta de produccion de policloruro de vinilo (PVC) granular. Dicho proyecto
abarca desde la recepcidon de las materias primas necesarias, que son el cloro
y el etileno, hasta la produccién de la resina de PVC por el método de
suspensién, con el consiguiente proceso de acabado que satisfaga los
requisitos y su correspondiente preparacidon para ser distribuida o
comercializada.

La planta se encuentra ubicada en Palos de la Frontera (Huelva) y posee una
capacidad de produccién de 55.000 toneladas de PVC al afio.

1.1.2. Alcance del proyecto
El trabajo se centra en:

- Una introduccién sobre el policloruro de vinilo y sus caracteristicas, que
permiten su empleo en multitud de aplicaciones, asi como los distintos
procesos que existen para su obtencion.

- Una descripcidn completa del proceso llevado a cabo para producir resina
de policloruro de vinilo a partir de las materias primas, indicando datos y
condiciones de operacién de los diferentes equipos o unidades que
constituyen el proceso global.

- Una memoria de calculo que incluye el desarrollo de los balances de
materia y energia de las dos plantas de fabricacidon en las cuales tiene lugar
el proceso, junto con el disefio de los equipos principales que conforman las
sucesivas etapas de produccion.

- Una serie de mediciones para efectuar la estimacion del coste individual de
cada fase del proceso y del presupuesto global del proyecto.

- Un conjunto de planos y diagramas (de bloques y de flujos) de las dos
plantas de produccion que constituyen la ingenieria basica del presente
proyecto.
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Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

1.1.3. Localizacion del emplazamiento

La fabrica de produccion de PVC se encuentra ubicada geograficamente en
Palos de la Frontera (Huelva), concretamente en el Poligono Industrial Nuevo
Puerto de su término municipal y proxima a las plantas ya existentes de
cloro-sosa y dicloroetano (DCE).

En la figura 1 es posible visualizar un plano de su ubicacién exacta.

Fabrica de Palos de la Frontera
HUELVA

weiigea p s

_Figura 1. Localizacion geogréfi del complejo industrial de produccion de
resina de policloruro de vinilo. [44]

Esta factoria de produccidn de resina de PVC consta de dos plantas: la planta
de obtencion de cloruro de vinilo monédmero (CVM) y la del policloruro de
vinilo.
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Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

Las razones que han llevado a ubicar el complejo industrial en este lugar de
Espana son las siguientes:

En primer lugar, en esa zona existe una planta de cloro-sosa y otra de
1,2 dicloroetano, pertenecientes a la compafia Ercros y que fueron
puestas en marcha en 1973 y 1998, respectivamente.

La Planta de cloro-sosa produce cloro, sosa caustica (NaOH) e
hidrégeno (H,). La sosa es utilizada para obtener hipoclorito sédico o
para su venta.

El cloro, por su parte, se emplea como materia prima en la fabricacion
de hipoclorito, acido clorhidrico (junto con el hidrégeno) y también
para originar el DCE.

La planta de 1,2 dicloroetano produce el DCE a partir del cloro
procedente de la planta de cloro-sosa y de etileno. Posteriormente,
este dicloroetano serd enviado como materia de base a la planta de
CVM para dar lugar al cloruro de vinilo y este ultimo serd tratado en la
planta de PVC para fabricar la resina de policloruro de vinilo.

Asimismo, Ercros dispone de la concesién de la Salina de Huelva
(situada en Isla Bacuta Norte y Cajavias, Aljaraque), que abastece a la
planta de cloro-sosa, ya que el cloro se obtiene mediante electrolisis
de la sa.l [44]

El otro gran motivo que justifica la instalacion de estas dos plantas de
produccion en esta localidad se debe a que las demas empresas
productoras de resina de policloruro se encuentran todas en el norte
de la peninsula (como se puede observar en la figura 2). De esta
forma se consigue satisfacer la demanda de paises vecinos como son
Portugal y Marruecos, asi como de otros estados del Norte de Africa.
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Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular
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Figura 2. Plantas productoras de resina de PVC en Espafa. [14]

Portugal es un pais deficitario de PVC, debido a que su capacidad de
produccion de este polimero supone Unicamente en torno al 2,4-2,5%
del total de la fabricacidon de este producto en Europa Occidental (dato
que se muestra en la figura 3 adjunta). Como consecuencia de ello,
requiere un gran nimero de importaciones para su consumo propio.

) Espana

Bélgica 8 1%
Noruega 7.0%
1.8%

Francia
22.6%

Fmlandia

1,5%

_ Remo Unido
Alemania 73%

28.2%

Holanda
Portugal 862
2.4%

Suecia Ttalia
2.8% 9.6%

Figura 3. Distribucion de las capacidades europeas de produccion de
PVC. [10]
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Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

Las relaciones diplomaticas entre Espafia y Marruecos son excelentes,
prueba de ello es que Espafa se ha consolidado como el primer
proveedor de Marruecos (e incluso se ha aumentado la ventaja
respecto de Francia).

El producto espafiol es considerado tecnolégicamente mas avanzado y
de mejor calidad que el nacional marroqui. Ademas, la cercania
geografica de ambos paises (y concretamente entre Huelva y
Marruecos) ofrece una ventaja logistica que repercute también en el
precio final. En este sentido, el hecho de que Huelva cuente con
adecuadas instalaciones portuarias facilita las exportaciones de
policloruro de vinilo de un pais a otro.

La figura 4 recoge los principales paises proveedores de Marruecos.

Principales socios comerciales.
Afos 2010-2012

W Espafia

M Francia

W italia
Portugal

Figura 4. Principales paises exportadores a Marruecos. [5]

El sector de envase y embalaje a partir de PVC y otros materiales
plasticos ha registrado un notable desarrollo en los ultimos anos y ello
ha provocado que el volumen de las importaciones de estos productos
haya crecido considerablemente y que Espafia ocupe los primeros
puestos como suministrador.

Cabe destacar también el sector de la construccion, en el cual las
mayores importaciones marroquies de tuberias, perfiles, accesorios...
de PVC proceden igualmente de Espafa. [5]

Cristébal Beltran Dominguez Pagina 19



Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

1.2. El PVC y sus caracteristicas

El policloruro de vinilo o PVC es uno de los plasticos mas usados en el
mundo, junto con el polietileno y el polipropileno, debido a las multiples
cualidades que posee, asi como a su gran versatilidad y a su precio,
relativamente econdmico para las numerosas prestaciones que ofrece.

Se trata de un producto ligero, impermeable, aislante, quimica vy
bioldgicamente inerte, resistente al fuego y a la intemperie, de larga duracidn
y de elevada transparencia.

Ademads se caracteriza por ser un material completamente inocuo, que no
conlleva riesgos para la salud ni en su produccion ni en su utilizacion, por lo
gue se considera idoneo para aplicaciones médicas. Es también una buena
barrera para el oxigeno, la humedad y los olores y tiene propiedades
antibacterianas, que lo hacen muy adecuado para envases y embalajes
alimentarios.

Asimismo, el contenido en cloro de su molécula confiere al PVC un buen
comportamiento en caso de incendio, siendo un material auto-extinguible
que no arde salvo en caso de estar en presencia de llama continuada.

Por ultimo cabe recalcar su composicién cualitativa, carente de toda
presencia de metales pesados, que permite convenientemente Ia
recuperacion por valorizacion energética (incineracién), ademads de su
reciclado.

Como consecuencia de esta amplia variedad de propiedades de las que
dispone, su uso estd extendido en numerosos y diversos sectores, tanto
industriales como domésticos, entre los que destacan:

- La construccion

- Envase y embalaje

- Industria del automovil

- Aplicaciones médicas

- Electricidad y electrdnica

- Agricultura

- Mobiliario

- Articulos de papeleria

- Aplicaciones domésticas y de ocio
- Etc. 101
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En la figura 5 se puede ver una distribucion de estas utilidades del PVC por
sectores en Europa.

Articulos para

Hojas rigidas : nedicina 1%
d S Conducciones
1.0%

flexibles /f Tejados
/ 1.0% Varios

9.0%

Suelos
Films 5 gog
lexibles
6.0%

5.0%

Films rigidos Tubena% y
9.0% = E%CCESO]"IOS
Recubrimiento 26.0%
cables Perfiles rigidos ~ Marcos de ventana
e 11.0% 11.0%

Figura 5. Principales usos del PVC en Europa. [10]

La incorporacion de aditivos (estabilizantes, Iubricantes, plastificantes,
modificadores de impacto, cargas y pigmentos) permite transformar la resina
en un producto acabado y posibilitan su utilizacion en multitud de
aplicaciones: rigidas o flexibles, transparentes u opacas, compactas o
espumadas, dependiendo de las necesidades del producto. Como ejemplo se
puede citar su empleo para suelos en hospitales, colegios, etc, (por su
facilidad para limpieza y desinfeccion, ya que la continuidad de su superficie
permite evitar zonas mal desinfectadas como las juntas de baldosas).

Aproximadamente el 60% del PVC producido tiene una vida de servicio en
sus aplicaciones entre 15 y 100 afios. También posee beneficios
medioambientales para los usos de corta vida, por ejemplo es utilizado en
equipos médicos como es el caso de bolsas para sangre (conservandose la
misma hasta cuatro veces mas tiempo que con otros materiales). Consume
menos energia en comparacion con la fabricacidn de vidrio, es mas ligero
para el transporte y por tanto emite en su ciclo de vida menos anhidrido
carbdénico (CO;). Esto mismo ocurre en el uso del PVC para el caso de
componentes del automovil.
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1.3. Procesos de obtencion de PVC

El policloruro de vinilo o PVC es un material termoplastico (polimero sintético
de adicién) obtenido por la polimerizacidon del cloruro de vinilo mondmero
(CH,=CHCI), mediante el proceso de polimerizacién en cadena por apertura
de dobles enlaces (“chain-growth polymerization”). [1]

En la figura 6 se puede observar la estructura de ambas sustancias.

Cl H Cl 'T
/ |
E—=g — » *EC —C }
! X
H H \ ]_|[ n
Cloruro de Vinilo Policloruro de Vinilo
(Monémero) (Polimero)

Figura 6. Estructura molecular del policloruro de vinilo (PVC). [1]

Existen dos clases de reacciones de polimerizacién claramente diferenciadas
tanto por los mecanismos de las reacciones como por la naturaleza de los
mondmeros:

1. Polimerizacion en cadena por apertura de dobles enlaces (“chain-
growth polymerization”): se produce como consecuencia de la
activacion de mondmeros que cuentan en su estructura molecular con
un doble enlace entre dos de sus atomos de carbono, en presencia de
pequefas concentraciones de iniciadores, de manera que sus dobles
enlaces se abren y los mondmeros reaccionan rapidamente entre si,
encadenandose unos con otros:

De esta forma se establecen nuevos enlaces coordinados y se generan
nuevas moléculas, cuya masa molecular es multiplo de la
correspondiente al mondmero. A tales efectos, el doble enlace puede
considerarse como un grupo difuncional que no genera ningun tipo de
residuo. Antiguamente, a este tipo de polimerizaciones se las conocia
como poliadiciones.

El mecanismo de este tipo de polimerizaciones consiste en una serie de
reacciones en cadena consecutivas y simultdneas que determinan las
tres etapas fundamentales del crecimiento de la cadena
macromolecular.
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Las tres etapas son:

- Iniciacidon: se da mediante la activacién o apertura del doble enlace
en una molécula aislada de mondmero, que queda electronicamente
desequilibrada.

- Propagacion: ocurre al chocar las moléculas activadas con otras
moléculas de mondmero y unirse a ellas por ambos lados de los dobles
enlaces abiertos.

- Terminacion: se basa en la desactivacién del grupo molecular al
desaparecer el desequilibrio electrénico y las macromoléculas quedan
de nuevo estabilizadas.

Esta clase de reacciones son muy rapidas. Dentro de ellas hay que
destacar la polimerizacién radicalaria o por radicales libres, en la cual
la activacion del doble enlace puede realizarse no soélo mediante
determinados iniciadores quimicos (que es lo mas frecuente en la
practica), sino también por la accién de elevadas temperaturas o de
ciertas radiaciones.

2. Polimerizacién escalonada o paso a paso (“step-growth
polymerization”): tiene lugar en mondmeros que carecen de dobles
enlaces pero disponen de varios grupos funcionales reactivos, los
cuales reaccionan intermolecularmente generando moléculas mayores
con grupos funcionales nuevos que, posteriormente, pueden crecer a
su vez al reaccionar entre si o con otras moléculas monoméricas. Los
grupos funcionales reactivos pueden generar como residuos de
reaccion determinadas moléculas sencillas, como por ejemplo agua. En
un  principio estas reacciones fueron denominadas como
policondensaciones.

En este caso, como se ha indicado anteriormente, la polimerizacién del
cloruro de vinilo monémero (CVM) a policloruro de vinilo corresponde al
primero de los dos tipos citados. [2]
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Por otro lado, las reacciones de polimerizacion también se pueden clasificar
atendiendo al medio en el que se producen: en la mayoria de las operaciones
de polimerizacién por adicién el mondémero se encuentra en fase liquida
inicialmente. Dentro de ellas existen varios procesos distintos: polimerizacion
en masa, en disolucion, en suspensién y en emulsién. Las resinas de PVC se
pueden producir mediante estos cuatro tratamientos:

Polimerizacion en masa: este método suele llevarse a cabo de manera
continua, en ausencia de agentes de suspensidon, emulsionantes vy
cualquier tipo de diluyentes (empleandose Unicamente catalizador y
agua), lo que da como resultado una resina con buena estabilidad.

Sus ventajas radican en su alta eficiencia volumétrica (gran capacidad de
polimerizacion por unidad de volumen de reactor) y en la pureza del
polimero obtenido, mientras que sus inconvenientes son debidos
fundamentalmente a las elevadas viscosidades que se alcanzan en la
masa reaccionante:

- Dificultad de agitacidon y falta de homogeneidad en las temperaturas
de la masa en reaccibn, con el consiguiente riesgo de
descomposiciones peligrosas o degradaciones que afectan a la calidad
del producto.

- Los restos de mondmeros sin reaccionar no se consumen
completamente y contaminan el producto.

- Problemas de separacion de los residuos de las policondensaciones,
cuyas burbujas quedan atrapadas en la masa fluida sin ascender a la
superficie (para luego alcanzar el condensador).

- El control del proceso es muy critico y, por tanto, la calidad variable.

Se aplica tanto en polimerizaciones de apertura de dobles enlaces como
en las escalonadas. En las primeras, el producto de la reaccidon puede
verterse en moldes directamente, sin necesidad de eliminar el disolvente
o de separar el polimero del medio de reaccidn (incluso el molde se puede
utilizar a su vez como reactor, “cast polymerization”); en las segundas la
polimerizacidn en masa se usa frecuentemente (tanto en reacciones
sencillas como en otras mas complejas de intercambio de ésteres, como
es el caso del PET).
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Cabe destacar la existencia de varios subtipos de polimerizaciéon en masa:

- De polimeros solubles en sus mondmeros: se produce un gran
aumento de la viscosidad de la masa fluida. Algunos ejemplos son el
poliestireno, el polimetacrilato de metilo y el poliacetato de vinilo,
entre otros.

- De polimeros insolubles en sus mondmeros: a esta clase pertenecen
el poliacrilonitrilo o el propio policloruro de vinilo, el cual es insoluble
en el mondmero de cloruro de vinilo y precipita por tanto durante el
proceso. La ventaja que tiene la polimerizacién en masa del PVC frente
a la misma en suspensidon es que proporciona una pureza mucho
mayor.

- De polimeros hinchables por sus mondmeros: es el caso del
polietileno y se da en condiciones particulares (como a temperatura y
presion elevadas).

« Polimerizacion en disolucidn: se realiza en numerosas polimerizaciones
en cadena por apertura de dobles enlaces, anadiendo un disolvente al
sistema con el fin de reducir la viscosidad de la masa de reacciéon y por
tanto mejorar los coeficientes de transmision de calor (camisa) y el
control de la temperatura (por reflujo). Generalmente, se usan
disolventes organicos, aunque también puede efectuarse con agua. Dicho
disolvente interfiere en los mecanismos de reaccidn, pues genera
radicales distintos a los derivados del mondmero, interactia con los
grupos funcionales modificando su reactividad y ademas su presencia
facilita la etapa de terminacion de la polimerizacion, dando lugar a una
disminucion de la concentracién de mondmero y la consecuente reduccion
de la velocidad de reaccion, un descenso del peso molecular del polimero,
del grado de polimerizacion y de su estructura. Todas estas razones hacen
que la eleccion del disolvente sea un factor clave.

A partir de esta alternativa se producen resinas de muy alta calidad.
Puede ser homogénea (mondmero y polimero solubles en el disolvente) o
heterogénea (mondmero gaseoso cuya disolucién en el medio de reaccion
esta controlada por la difusidon y polimero insoluble en disolvente).
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Polimerizaciéon en suspension: se emplea como medio de reaccion el
agua generalmente (con lo que el sistema es barato, no inflamable, no
toxico e inodoro). Tanto el mondémero como el polimero son insolubles en
ese medio diluyente, mientras que el iniciador debe ser soluble en el
mondmero e insoluble en dicho medio y se produce la apertura del doble
enlace entre atomos de carbono. Las gotas de mondmero se dispersan
por medio de agitacién intensa y adicion de sustancias de suspensién
como el alcohol polivinilico (es el mas usado), fosfato calcico, etc, que
controlan el tamafio de particula del polimero.

Puede considerarse como una polimerizacion en masa diminuta (en
esencia) y repetida un gran nimero de veces en cada gota. Como la
reaccion tiene lugar en esas pequefias gotas, el calor de reaccién se
puede disipar facilmente en el agua que le rodea, que actla como
transmisor del calor a través de las paredes del reactor hasta el agua de
refrigeracion de la camisa exterior. Con ello, se logra un excelente control
de la temperatura de polimerizacion y permite operar a mayores
velocidades. Presenta no obstante el inconveniente de requerir la
separacion del polimero del agua mediante centrifugacién o filtracion y
posterior secado (e incluso una etapa de extraccion en caso de usar
hidrocarburos pesados).

Las resinas obtenidas por este método poseen buenas propiedades
mecanicas y eléctricas.

Es el proceso mas utilizado para la obtencién de resina de PVC,
correspondiéndole cinco octavas partes del mercado total.

Polimerizacion en emulsion: para llevar a cabo este método de
polimerizacidn se usa un iniciador soluble en agua (en lugar de uno
soluble en el mondmero como ocurria en la polimerizacion por
suspension), se afiade un emulsionante (anidnico o no aniénico) para
producir particulas mas pequefias y una emulsién que no sedimenta, y se
aumenta la concentracion de surfactante por encima de un limite
denominado concentracion critica de formaciéon de micelas. El monémero
forma gotitas de un tamano de 0,5 a 10 ym que se mantienen en
emulsion, protegidas por un “escudo” de surfactante a cuyo interior no
llega el iniciador. Este exceso de surfactante forma micelas de pequefo
tamano (0,1 a 0,3 ym), en cuyo interior si penetran el iniciador y las
moléculas de mondmero. En dicho interior tiene lugar la polimerizacién y
a medida que progresa las micelas aumentan de tamafio, mientras las
gotas de mondmero desaparecen.
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Esta via de proceso ofrece las siguientes ventajas: permite obtener
polimeros de mayor peso molecular y éste se controla con la
concentracién del agente emulsionante; la velocidad de reaccién es mayor
que en las otras alternativas; un control efectivo de la temperatura debido
al rapido transporte de calor; tendencia minima a la coalescencia de las
particulas de polimero; reduce las reacciones laterales indeseables como
la ramificacién y la ciclacién; permite detener la reaccién en cualquier
instante para afadir las sustancias necesarias para modificar las
propiedades del polimero acabado. Estas razones hacen de |la
polimerizacidon en emulsién una modalidad bastante empleada en la
obtencién del PVC. [3]

El policloruro de vinilo se fabrica fundamentalmente por los dos ultimos
procesos: polimerizacién en suspension (que da el s-PVC) y polimerizaciéon en
emulsidon (con el que se obtiene e-PVC); la produccién del PVC en masa esta
practicamente en desuso y el procedimiento en disolucion casi no se utiliza.
De ellos, el primero es el mas comunmente utilizado y constituye
aproximadamente un 87% del mercado en Europa Occidental, mientras que
el segundo ocupa en torno al 12-13%.

Asimismo, estos porcentajes de produccion de policloruro de vinilo por las
dos alternativas mencionadas pueden extrapolarse a Espafa, ya que la
mayoria de las plantas de obtencion de este compuesto ubicadas en término
nacional fabrican PVC en suspensién. En Espafa existen tres empresas
productoras: Ercros, con centros de produccién en Vila-seca (Tarragona) y
Monzdn (Huesca); Arkema, con centro de produccién en Hernani (Guipuzcoa)
y Solvin Spain (anteriormente conocida como Vinilis), con centro de
produccion en Martorell (Barcelona), de las cuales sélo la de Hernani fabrica
exclusivamente PVC en emulsidn, tal y como se muestra en la tabla 1:

s-PVC e-PVC
Planta PVC (Total) (kt/ano)
(kt/afio) (kt/ano)
Ercros Vila-seca 130 - 130
Ercros Monzon 50 19 69
Arkema Hernami - 35 35
Vinilis Martorell 250 - 250
TOTAL 430 54 484

Tabla 1. Capacidad de produccion de PVC en Espaia (kt/afo). [10]
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Es por ese motivo por el que se ha decidido adoptar Unicamente el método
de suspensién para la obtencién de la resina de policloruro de vinilo en el
presente proyecto y por consiguiente se ha abordado el disefo de la planta
de produccion en base a dicho proceso.

La diferencia entre los productos obtenidos por una u otra via radica en el
diferente tamano de particulas de los mismos. Como consecuencia de ello,
sus propiedades y aplicaciones son distintas:

El PVC en suspensidén se utiliza en grandes cantidades en:

« Productos para la construccion (tuberias, accesorios, perfiles de
ventanas, persianas, etc.).

« Productos de embalaje (botellas, films, blisters).

« Productos eléctricos y electrénicos (recubrimiento de cables, aislantes,
cajas, conectores, etc).

+ Productos para el hogar y ocio (muebles, utensilios, articulos
deportivos, juguetes, etc.).

« Productos para usos médicos y clinicos (bolsas de transfusién
sanguinea, guantes, tubos capilares, jeringuillas...).

El PVC en emulsion tiene asimismo aplicaciones especificas:

« En la construccion (recubrimientos de suelos y paredes, hojas rigidas y
flexibles, ldaminas impermeables, etc.)

« Electricidad (separadores de baterias).

» Prendas de vestir (vestidos, guantes, zapatos, imitaciones a piel, etc.).
« Articulos del hogar (muebles, maletas, etc.).

« Autombdvil (salpicaderos, revestimientos, capas anti-corrosién, etc.)

« Juguetes rigidos y blandos, muiecas, etc.

- Otros usos diversos (cinturones de seguridad, tintas, etc.). [10]
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2. MEMORIA DESCRIPTIVA Y JUSTIFICATIVA

El proceso global de produccién de resina de PVC, partiendo de las materias
primas mas basicas y pasando por la obtencién del dicloroetano y el proceso
de fabricacién del cloruro de vinilo monémero que posteriormente sera
transformado a policloruro de vinilo granular, es el que se puede observar en
la figura 7:

PETROLEO SAL + ELECTRICIDAD
+ sosa caustica
Etileno c|°r° + Hidrdgeno
m A Cloracién Directa
DCE « _ y
1,2 Dicloroetano
1 craker ) .
oxicloracién
Reciclado 1
cvm i HCl
Cloruro de Vinilo
monomero
Polimerizacion
Agua —_— Resinas de

Iniciadores =%
PVC

| +— Plastificantes + estabilizantes
v

Granzas, tuberias, ventanas, etc.

Figura 7. Esquema del proceso de produccion de CVM y PVC. [10]

2.1. Proceso de Produccion del Cloruro de Vinilo

Los dos esquemas que se muestran a continuacion (en las figuras 8 y 9)
representan el proceso global que se produce en la planta de cloruro de
vinilo. En primer lugar se describen las distintas operaciones que tienen lugar
para obtener el CVM liquido a partir del dicloroetano y se pueden observar
los principales equipos en los cuales ocurren dichas operaciones. La segunda
imagen hace referencia a las fases de este proceso, con las corrientes de
entrada y salida que constituyen el balance de la planta y las distintas
reacciones que se dan en ellas.
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Figura 8. Proceso de Produccion de DCE y Cloruro de vinilo monomero. [20]
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Figura 9. Esquema de produccion equilibrada de DCE y de cloruro de vinilo.

[10]
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2.1.1. Antecedentes

La fabricacion del cloruro de vinilo monémero empezé a llevarse a cabo en la
década de los 30 y hasta el afio 1960 era obtenido por hidrocloracién en fase
gaseosa del acetileno. Segun crecid la demanda de este producto y dada la
gran disponibilidad de etileno desde el principio de los afios 50, aparecieron
nuevos procesos de fabricacion basados en etileno y cloro, los cuales incluian
la cloracion directa de etileno para formar DCE (1,2-dicloroetano) vy
posteriormente se efectuaba la pirdlisis del mismo para producir el CVM.

Sin embargo, en sus inicios la industria no tuvo un gran crecimiento pues el
craqueo (o pirdlisis) del DCE produce acido clorhidrico como coproducto, el
cual no tenia tanta salida comercial en aquella época. A finales de los afios
50, el desarrollo de la oxicloracién solucioné este problema del HCI,
permitiendo una expansion de la industria del cloruro de vinilo.

Actualmente son estos dos procesos (la cloracion directa del etileno y la
oxicloracion con cloruro de hidrégeno y oxigeno), seguidos de la pirdlisis
(cracking) del dicloroetano, los habitualmente utilizados para la obtencién del
CVM (ya no se usa en Europa el procedimiento de hidrocloracién en fase
gaseosa del acetileno). [16]

En la pirdlisis del dicloroetano se produce cloruro de hidrégeno, que puede
ser comercializado o bien reutilizado en el proceso de oxicloracion, y lo
mismo sucede con el DCE no transformado en la reacciéon. Cuando una
unidad reutiliza la totalidad del dicloroetano y del cloruro de hidrégeno en la
obtencién del cloruro de vinilo (y por tanto no vende al exterior ninguno de
estos dos compuestos) se dice que la unidad estd equilibrada y al
procedimiento se lo conoce como proceso balanceado de produccién de CVM.

Habida cuenta que no se convierte la totalidad del dicloroetano, la parte no
transformada es recirculada al proceso de depuracién, donde entra junto con
el DCE procedente de la cloracién directa y el de la oxicloracidon. Esto hace
que la cantidad de este producto a depurar sea superior al
estequiométricamente necesario para obtener una tonelada de cloruro de
vinilo mondmero. La capacidad de depuracion de dicloroetano de una planta
es uno de los parametros que se toma como referencia para la evaluacién de
los valores de emisidén de las plantas.

Asimismo, para cierto tipo de contaminantes tales como el cobre vy
PCDD’'s/F’s, es la capacidad de produccion de DCE por via oxicloracién la
referencia para la evaluacidn de las citadas emisiones.
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2.1.2. Materias primas

2.1.2.1. Caracteristicas de las materias primas

El policloruro de vinilo es un polimero termoplastico que se obtiene de dos
materias primas como son el cloro y el etileno. El primero constituye un 57%
en peso de su composicién y se produce a partir de la sal comun o cloruro
sddico (NaCl) y electricidad, mediante electrdlisis. Por otra parte, el etileno
representa el 43% en peso restante y proviene del petréleo a través de un
cracking con vapor.

La unidad de produccién del cloruro de vinilo monémero es equilibrada y en
ella el cloro y el etileno (que son las materias primas necesarias para llevar a
cabo este proceso) son suministrados por tuberia, procedente de
instalaciones préximas. El cloro proviene de la planta de cloro-sosa situada
en el mismo poligono industrial Nuevo Puerto de Palos de la Frontera
(Huelva, y que fue mencionada en la Introduccién). El etileno, por su parte,
es aportado por la Refineria de La Rabida, perteneciente a la compaiiia
CEPSA y que se encuentra también localizada en dicho complejo industrial.
De ello se deduce que las distancias de transporte a recorrer para el
aprovisionamiento de las materias primas a la Planta de CVM son
relativamente pequefas.

Dado que el cloro se obtiene a partir de la sal junto con electricidad y el
etileno procede del petrdleo, es posible afirmar que éstas (sal y petrdleo) son
las materias base para la fabricacién del policloruro de vinilo.

2.1.2.2. Proceso de obtencidén de las materias primas

En este apartado se describe brevemente el procedimiento que se sigue para
producir el cloro y el etileno que, posteriormente, supondran el comienzo del
proceso global de fabricacion del policloruro de vinilo granular. También se
menciona el oxigeno, compuesto que también desempefia un papel
importante en este proceso.

1) El cloruro de sodio o sal comun es una fuente natural inagotable. El modo
en que se extrae el cloro de la sal es mediante la operacién de electrdlisis,
gue se realiza en la planta de cloro-sosa.
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En este proceso se generan como productos finales, ademas de cloro, sosa
caustica o hidroxido de sodio (NaOH) e hidrégeno, a partir de la electrélisis
de una salmuera preparada con la sal disuelta en agua para luego ser
disociada. Esa sal empleada procede de la Salina de Huelva (que se
encuentra en el término municipal de Aljaraque, relativamente préxima al
complejo), la cual abastece a la planta de cloro-sosa y cuya concesion
pertenece también a la compania Ercros.

La parte central de la electrélisis la constituye la “célula electrolitica”. En ella,
por efecto de la energia eléctrica, la salmuera se descompone: en el anodo
se desprende cloro que a continuacién se seca, se comprime y se envia a la
planta de cloruro de vinilo; mientras que en el catodo el sodio se amalgama
con el mercurio y esta amalgama se descompone con agua en la “pila”,
dando H, (que se filtra, se comprime y se envia igualmente a la planta de
CVM donde se utiliza como combustible “limpio”) y NaOH, que después de
filtrarse se envia a los tanques de almacén de donde es expedida a los
clientes externos.

El cloro sale de la electrdlisis como gas humedo a baja presién, pero debe ser
seco, por lo que se procede a su secado para luego ser enviado directamente
a la unidad de produccion de cloruro de vinilo mondmero.

Asimismo, el cloro tiene que ser ademas libre de inertes (O,, N, y CO,), en
caso contrario es necesaria una licuefaccion y reevaporacién posterior para la
reduccion de su contenido en dichas sustancias. Si no requiere licuado ni
almacenaje intermedio y puede ser suministrado directamente entonces se
simplifica el proceso, permite una reduccién del consumo de energia y evita
el hecho de tener que instalar complejos sistemas de almacenamiento,
manipulacién y control del cloro liquido.

Para disminuir ain mas si cabe la posibilidad de que existan pérdidas de
cloro a la atmodsfera, la mayor parte de los equipos que lo contienen se
encuentran ligados a un sistema de absorcion de este producto en sosa
caustica, transformandolo en hipoclorito sddico, que también se produce en
esta planta para su venta (ya que es ampliamente utilizado en la desinfeccidn
y en procesos de blanqueo). [9]
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2) Por otro lado, el etileno se deriva del petrdleo. El PVC es el plastico con
menor dependencia de esta fuente no renovable (de la que hay disponibilidad
limitada) de todos los que existen, ya que solamente un 4% del consumo
total de petrdleo se emplea para fabricar materiales plasticos y, de ese
porcentaje, Unicamente una octava parte corresponde al PVC.

Proviene de un cracker con vapor, siendo el proceso que tiene lugar en esta
unidad un cracking térmico en fase vapor (steam cracking) del propio
petroleo, en el cual se requiere que la presencia de propano y de propeno
sea minima al objeto de evitar la formacién de cloropropanos vy
cloropropenos.

Debido a que el etileno es un gas que se almacena y transporta con dificultad
en condiciones criogénicas, su produccion y consumo se realizan dentro de
grandes complejos industriales en los que se encuentra integrada la refineria
de tipo petroquimico y las plantas de produccion de derivados (como es el
caso de este proyecto y que se ha comentado previamente). Es un producto
altamente reactivo participando en una gran cantidad de reacciones como
son oxidacion, polimerizacion, halogenacién, alquilacion,...[17]

3) Otra materia prima a tener en cuenta en el proceso de produccién de CVM
es el oxigeno (0;), necesario para poder llevar a cabo la reacciéon de
oxicloracion del etileno. El oxigeno puede ser utilizado directamente, o bien
puede ser reemplazado por aire , en cuyo caso el contenido en nitrégeno
aumenta considerablemente el volumen de gases residuales a tratar.

2.1.3. Cloracion directa

En esta unidad de la planta de produccién de CVM tiene lugar la reaccién de
cloracién directa, que es aquella reaccién en la cual el cloro gaseoso obtenido
en la electrdlisis se combina con el etileno, también gas y que procede de la
refineria de La Rabida (situada en el término municipal de Palos de la
Frontera, a escasa distancia de esta instalacién), dando lugar al 1,2-
dicloroetano 6 DCE, que es un producto intermedio que posteriormente sera
empleado para fabricar el cloruro de vinilo.

La cloracion del etileno es una reaccion fuertemente exotérmica, en la que se
desprenden 180 kJ/mol de calor y tiene la siguiente estructura:

C2H4 + C|2 _— > C2H4C|2
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Sin embargo, en este proceso se produce a su vez una reacciéon secundaria,
que compite con la principal de cloracidn, y es la siguiente:

CH,=CH, + 2Cl, —— Cl,CH - CH,CI + HCI,
donde se forma el 1,1,2-tricloroetano junto con acido clorhidrico.

La principal ventaja de esta operacién es que permite altas tasas de
conversion, ya que el DCE que se obtiene posee una pureza del 99,9%; una
baja generacién de residuos, evitando por tanto el gasto de insumos para su
tratamiento. Los productos resultantes de esta etapa (teniendo en cuenta
ambas reacciones) son aproximadamente un 99% de dicloroetano y en
general menos de un 1% de otros productos tales como cloruro de etilo y
1,1,2 tricloroetano, que se obtiene en la reaccién secundaria (como se ha
indicado previamente). La formacion de estos subproductos se puede reducir
utilizando ciertos inhibidores (los mas empleados suelen ser oxigeno o
dimetilformamida).

El proceso tiene lugar en fase liquida, concretamente utiliza la fase liquida del
dicloroetano como medio de reaccién y se lleva a cabo en un reactor
catalitico de lecho fijo.

Dado que se trata de un reactor catalitico, requiere el uso de un catalizador.
Normalmente se emplean cloruros metalicos, siendo el cloruro férrico (FeCls)
el mas ampliamente utilizado (aunque también pueden usarse otros como
cloruros de aluminio, cobre, antimonio...). [10]

El cloruro férrico o tricloruro de hierro es un compuesto quimico
perteneciente al grupo de los haluros metalicos (que se presenta en forma de
color café oscuro). Es un solido, bastante volatil pues su enlace es
principalmente covalente, con una presiéon de vapor alta (por lo que sus
puntos de fusion, ebullicion y sublimacién son relativamente bajos, ya que
sOlo hay que romper fuerzas de Van der Waals para poder pasar de un
estado a otro). Debido a dicho caracter covalente, es soluble en disolventes
organicos.

El FeCls es un producto altamente versatil y con propiedades Unicas. Prueba
de ello es la gran variedad de aplicaciones con las que cuenta y entre las que
destacan:
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- Posee un alto poder de formaciéon de fléculos, caracteristica que hace
que sea un eficiente coagulante para el tratamiento de aguas
residuales, aguas industriales y potabilizacién de agua. Ademas, el
cloruro de hierro (III) ha sido utilizado durante muchos afnos como un
acondicionador de lodos, etapa previa a la filtracién.

- También es ampliamente utilizado como agente lixiviante, para la
obtencién y purificacion de molibdeno, para el abatimiento de metales
pesados como arsénico, para el grabado y tratamiento de superficies
metalicas, etc.

- Asimismo, se utiliza en el laboratorio como acido de Lewis para
reacciones de catdlisis como cloracion y reaccién de Friedel-Crafts de
compuestos aromaticos.

- Por Ultimo, una de sus mas importantes aplicaciones es en la
electronica para producir placas de circuito impreso. [18]

En la actualidad, existen nuevos procesos que emplean catalizadores
complejos inorganicos que proporcionan una mayor selectividad vy
disminuyen por tanto la formacidon de productos secundarios. Estos nuevos
catalizadores no son corrosivos, lo que permite emplear como material de
construccién de los equipos acero al carbono.

Las condiciones de operacion varian entre 50 °C y 120 °C de temperatura y
de 1 a 5 bares (absolutos) de presién. Dentro de este rango de temperatura,
la cloracion se puede realizar a baja temperatura o a alta temperatura:

« A baja temperatura (menos de 70 °C), es decir, la reaccidon se da por
debajo del punto de ebullicion del dicloroetano (que esta en torno a los
83,44 °C aproximadamente), el cual debe ser lavado para eliminar el
arrastre del catalizador y posteriormente secado, lo que implica un
mayor consumo de energia. Por el contrario, esta opcion tiene la
ventaja de que el proceso es mas selectivo y genera menos
subproductos.

« A alta temperatura, la reaccién se desarrolla a una temperatura
superior al punto de ebulliciéon del dicloroetano, e incluso mayor de 90
OC. ElI DCE se obtiene en fase gaseosa y se puede utilizar directamente
en la unidad de cracking o pirdlisis, esto conlleva menor consumo
energético aunque se generan mas subproductos que en la variante
precedente. En este caso, es posible recuperar la energia del flujo de
dicloroetano en fase vapor.
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En este proceso la cloracién directa sucede a una temperatura de 100 °C
(alta temperatura), porque de esta manera el gasto energético disminuye
considerablemente. La presidon de operacion es de 5 bar aproximadamente.
La reaccién tiene lugar con un pequeno exceso de etileno (un 3% en peso) y
la conversion del reactivo limitante (cloro) se puede considerar completa,
siendo la selectividad de |la operacion del 99%. En esta reaccién de cloracién
no se produce agua.

Esta etapa se caracteriza porque se generan pequefas cantidades de
residuos y los venteos de gases residuales (principalmente etileno, cloro,
cloruro de hidrégeno e inertes) deben ser tratados antes de su emision a la
atmadsfera. [10]

La figura 10 muestra el diagrama de proceso de esta seccion.
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Figura 10. Proceso de cloracién directa. [17]
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2.1.4. Oxicloracion

En esta etapa del proceso de produccion del cloruro de vinilo mondmero se
produce la reaccion de oxicloracién, en la que intervienen como reactivos el
etileno gas (procedente de la misma refineria de La Rabida que suministraba
al proceso de cloracion directa), el acido clorhidrico o HCI seco (el cual se
aprovecha recirculando el obtenido en la operacidn de pirdlisis posterior) y el
oxigeno, obteniéndose como producto, al igual que en la unidad precedente,
el 1,2-dicloroetano o DCE.

La fuente de suministro de oxigeno puede ser el aire u oxigeno puro. Los
procesos que trabajan con aire requieren un ligero exceso del mismo y de
etileno para asegurar la conversién del cloruro de hidrogeno. Esto presenta el
inconveniente de que se incrementa la formacidn de subproductos y el
volumen de gases residuales. Por el contrario, en los procesos que operan
directamente con oxigeno puro, se precisa un mayor exceso de etileno en la
alimentacidon que en la alternativa anterior, pero la temperatura de trabajo es
mas baja y se reducen la cantidad de subproductos y el volumen de gases
residuales considerablemente. Sin embargo, estas ventajas deben ser
ponderadas frente al coste del oxigeno, que es mayor que en el caso de usar
aire.

No obstante, esta instalacién va a funcionar con O, puro como reactivo
(como todas las nuevas plantas, desde hace mas de una década). La razén
es que el empleo de dicho componente disminuye la cantidad de gas de
venteo hasta en un 99% vy el consiguiente ahorro de las unidades asociadas a
este venteo (unidades de tratamiento, compresores,...) compensa el gasto
gue supone obtener el oxigeno puro.

La reaccién de oxicloracién es altamente exotérmica, liberandose unos 238,5
kJ/mol de energia y ese calor de reaccidon es recuperado por intercambio
térmico produciéndose vapor, que optimiza el rendimiento energético de la
planta. Esta reaccién es de la forma:

CHs + 2 HCI + 1/2 o, — C2H4C|2 + H,0
Del mismo modo que ocurria en la unidad de cloracién, en este caso también

se da una reaccion secundaria como es la formacion de cloral
(tricloroacetaldehido):

CH, =CH; + 3HCI + 20, » CI5C-CHO + 3 H,0
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La oxicloracidon es un proceso que necesita una inversién mayor de capital,
unos mayores costes de operacién y que proporciona un DCE algo menos
puro y de menor riqueza que la cloracion directa, pero tiene la gran ventaja
de que es un sumidero del cloruro de hidrégeno (coproducido en la obtencién
del cloruro de vinilo), por lo que su presencia se hace necesaria para poder
cerrar el ciclo del HCI (y que el proceso sea de esta forma equilibrado).

La selectividad de la formacién de dicloroetano es del 96%, siendo la
conversion que se alcanza de acido clorhidrico del 99%. [16]

El cloruro de hidrégeno, el etileno y el oxigeno reaccionan en fase gaseosa vy
la reaccion se lleva a cabo en un reactor catalitico que puede ser de lecho fijo
o de lecho fluido:

« Lecho fijo: el reactor tiene el aspecto de un intercambiador
multitubular en el cual el catalizador esta envasado en tubos verticales
sujetos por una envoltura en la parte superior e inferior. Es importante
gue ese envasado dentro de los tubos sea uniforme para que la caida
de presién, el flujo y el tiempo de residencia sean iguales en cada
tubo. El calor de la reaccién es eliminado generando vapor en el lado
de la cubierta del reactor o haciendo pasar algun otro fluido de
transferencia de calor a través de él.

La oxicloracion por lecho fijo se realiza a temperaturas de 230-300°C)
y presiones manométricas de 150-1.400 kPa (22-203 psig). Es
importante controlar la temperatura.

« Lecho fluido: consiste en un recipiente con tubos cilindricos verticales
equipados con una rejilla de soporte y un sistema de aspersién del
material de alimentacidon concebido para proporcionar una buena
fluidizacion del catalizador y distribucion de esa alimentacion. Como
consecuencia de ello, se garantiza un contacto intimo entre los vapores
del material de alimentacién y el producto, el catalizador y la superficie
de transferencia de calor y la temperatura se mantiene constante.
Contiene en su interior a los distribuidores de alimentacién vy
serpentines de enfriamiento para eliminar el calor y utiliza ciclones
internos o externos para reducir el arrastre del catalizador.

Las condiciones de trabajo (presién y temperatura) son mas bajas que
en el caso de lecho fijo, con unos valores de 220 a 250 °Cy de 2 a 6
bars de presion relativa.
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Debido a que la temperatura en el reactor es mas uniforme y a que las
condiciones de operacidon son mas bajas, se va a utilizar un reactor de lecho
fluidizado para el desarrollo del proceso de oxicloracién en esta unidad de la
planta de CVM, ya que el correcto control de la temperatura es fundamental
para minimizar la formacion de subproductos no deseados. Asi pues, se va a
operar con una temperatura de 225 °C y una presion de 6 bar.

Como se trata nuevamente de un reactor de tipo catalitico, la reaccion es
catalizada por una sal de cobre, que contiene cloruro cuprico (CuCl;) como
compuesto activo primario, impregnado en una base porosa como alimina
(también puede contener muchos otros aditivos).

El proceso de oxicloracion del etileno aporta cerca del 50% de la cantidad del
dicloroetano que se destina a la producciéon de CVM (el otro 50% procede de
la cloracion directa).

Mediante la reaccion se produce octoclorodibenzofurano y productos de la
misma familia. La formacién total de dioxinas en el proceso depende de si
esta operacion se realiza en lecho fluido o en lecho fijo, obteniéndose 6 g/afio
0 40 g/afio en uno u otro respectivamente.

En esta unidad se originan a su vez una serie de residuos que deben ser
tratados adecuadamente:

- Impurezas (monocloroetano, y 1,1,2-tricloroetano), que son extraidos
del dicloroetano por destilacién.

- Los venteos de gases deben ser tratados antes de su emisidon a la
atmésfera (sea por oxidacién térmica o por oxidacidon catalitica) en un
equipo flash.

- Los efluentes acuosos de la reaccidn obtenidos tras el enfriamiento
brusco de los gases resultantes pueden tener trazas de compuestos
organoclorados y de cobre (catalizador), que seran eliminados por
stripping con vapor y por decantacion, respectivamente.

- Los efluentes acuosos de las diferentes etapas de condensacién tienen
trazas de compuestos organoclorados que se eliminan por stripping.

- El catalizador consumido se separa por decantacion. [10]

Cristébal Beltran Dominguez Pagina 40



Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

En la figura 11 se puede observar el proceso completo de oxicloracion.
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Figura 11. Proceso de oxicloracion. [17]

2.1.5. Depuracion de dicloroetano (DCE)

Esta seccién es alimentada por dicloroetano que proviene de las siguientes
fuentes:

- Proceso de cloracién directa (aunque realmente el DCE que se produce
mediante esta operacion se podria enviar directamente al horno de craqueo o
pirdlisis como consecuencia de su elevada pureza).

- Proceso de oxicloracion.

- Reciclado de la produccién de cloruro de vinilo (el dicloroetano no
transformado en el proceso de pirdlisis se recircula hasta esta fase).

- En ocasiones, puede existir un suministro exterior de DCE a la instalacién
(cosa que no ocurre en este caso).

El objetivo de esta unidad es retirar tanto el agua como subproductos de alto
y bajo punto de ebullicion, es decir, con temperaturas de ebullicion
superiores e inferiores a la del DCE respectivamente y el dicloroetano es
tratado para alcanzar el nivel de especificacidon exigido para obtener CVM.

En esta etapa de depuracién primero se lleva a cabo un lavado con agua y
sosa caustica para absorber las trazas de cloruro de hidrégeno, cloro,
catalizador y organicos solubles en agua (como el cloral y el 2-cloroetanol).
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A continuacién, se produce un secado del azedtropo y posteriormente una
destilacion del dicloroetano que, generalmente, consta de dos columnas:

1) La primera de ellas opera a 5 atm de presion y retiene por cabeza el agua
y los ligeros (productos cuyo punto de ebullicién es inferior al del DCE), tales
como cloroformo, cloruro de etilo y tetracloruro de carbono; mientras que
por fondo se separa mas del 97% del DCE presente (que posee un 99,4-
99,5% de pureza), que sera alimentado a la seccion de pirdlisis. El agua va a
la unidad de tratamiento de aguas residuales y el resto (fase organica), tanto
liguido como gaseoso, pasa a la unidad de recuperacién de HCI.

2) La segunda columna de destilacion se alimenta con los fondos de la
primera y en ella se separa el dicloroetano de los compuestos pesados
(aquellos que poseen un punto de ebullicion mayor que el DCE, como son el
1,1,2-tricloroetano y compuestos C4). El dicloroetano puro y seco es extraido
de la parte superior de esta segunda columna.

Adicionalmente, se puede anadir a la unidad una tercera torre de destilacion
(como la que aparece en la figura 12) en la cual los productos ligeros y
pesados son tratados para recuperar mas DCE que todavia puedan contener
y separar agua de los ligeros, aunque en esta planta no serd necesaria la
tercera columna. [16]
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Figura 12. Destilacion del DCE. [17]
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En la etapa de depuracidn del dicloroetano los venteos de gases son tratados
antes de su emision a la atmdsfera, sea por oxidacion catalitica o por
oxidacion a alta temperatura.

Las aguas procedentes del secado azeotrdpico son tratadas en una columna
de stripping, donde pequenas cantidades de ligeros y pesados son también
separadas. [10]

2.1.6. Pirdlisis (cracking) del dicloroetano

La siguiente fase en el proceso de obtencidén de cloruro de vinilo mondémero
es la pirdlisis o cracking del dicloroetano. En ella la molécula de este ultimo
se rompe dando lugar a una molécula de cloruro de vinilo y otra de cloruro
de hidrégeno segun la reaccidn de craqueo, que es una reaccién endotérmica
e incompleta en la cual es necesario aportar 71 klJ/mol de energia para que
pueda llevarse a cabo.

La estructura de la reaccion es:

C,yH4Cl, » C,HsCl + HCI

Como se trata de una unidad de produccion equilibrada, tanto el DCE no
transformado como el HClI producido se reaprovechan en la propia
instalacién: el primero se recircula a la etapa anterior de depuracion del
mismo, mientras que el segundo se envia a la unidad de oxicloracidon para
obtener de nuevo 1,2-dicloroetano, reaccionando con el etileno y el oxigeno.

Ademas del dicloroetano y el acido clorhidrico, como en todas las reacciones
de craqueo, se producen diversos subproductos junto con algo de coque.
Para disminuir la formacidon de esta sustancia se puede afiadir una unidad de
pre-evaporacion del DCE. Esto permite tener periodos entre decoquizaciones
superiores a un afo. [17]

La produccion del cloruro de vinilo a partir del dicloroetano se realiza por la
pirdlisis de éste: el DCE depurado en la etapa anterior del proceso entra al
reactor de craqueo. Este reactor consiste en un horno calentado por aceite
combustible o gas (fuel), que tiene una tasa de conversidon por paso de
dicloroetano del 60%, con el fin de obtener una alta selectividad en la
fabricacion de CVM (100%). La pirdlisis o craqueo tiene lugar a 500 °C
aproximadamente y 14 atm de presion.
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A la salida del reactor se produce un enfriamiento brusco del flujo de gases o
quench hasta los 90°C (al objeto de minimizar la formacién de alquitranes y
pesados), separandose la corriente gaseosa rica en HCl y la corriente liquida
rica en cloruro de vinilo. Dicha operacidon ocurre en un intercambiadores de
calor o enfriador, generando vapor. [16]

El proceso de pirdlisis no genera residuos, pues todos sus productos son
aprovechados o reciclados (por ejemplo el DCE no reaccionado es purificado,
consumiendo el vapor ocasionado en el enfriamiento de la mezcla) y las
emisiones de esta seccidon son Unicamente los gases de la combustion del gas
natural en los hornos.

La figura 13 hace referencia a la etapa de pirdlisis del dicloroetano.
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Figura 13. Proceso de craqueo de DCE. [17]
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2.1.7. Depuracion del cloruro de vinilo monémero (CVM)

Una vez producida la pirdlisis del dicloroetano, el producto de la unidad de
craqueo, que esta constituido basicamente por cloruro de vinilo, HCI, DCE no
transformado y subproductos de la reaccidn, entra en la unidad de destilacion
o depuracién. En ella estos componentes son separados por destilacion en
dos etapas:

« En la primera (columna de recuperacién del HCI) se separa el cloruro
de hidrégeno que, tras una hidrogenacion opcional para eliminar las
trazas de acetileno, es obtenido por cabeza de la torre y reciclado
como materia prima al proceso de oxicloracion (lo que reduce la
formacién de subproductos no deseados). A su vez, la mayor parte de
los subproductos voldtiles son extraidos con el HCl y devueltos
igualmente a la oxicloracion. Esta columna trabaja a 5 atm de presion.

« En la segunda columna de destilacion se separa el cloruro de vinilo del
dicloroetano. El CVM liquido se obtiene por cabeza y se envia a los
depdsitos de almacenamiento de este producto, mientras que por el
fondo se separan el DCE, que se recircula a la unidad de depuracion
del mismo y otros subproductos. A esta corriente se le afiade cloro
para convertir los productos de bajo punto de ebullicion (ligeros) en
compuestos de alto punto de ebullicidn (pesados) y favorecer asi la
separacion en la unidad de destilacién del dicloroetano. Este segundo
equipo también opera a 5 atm.

En ocasiones, el tren de destilacién puede estar compuesto por tres columnas
(en vez de dos) y en ese caso el CVM que salia por cabeza de la segunda
columna se introduce en una tercera que recupera las trazas de acido
clorhidrico que pudiera llevar aun. Se trata por tanto de un stripper de HCl en
el cual este componente sale por cabeza y se reintroduce en la primera
columna de destilacién. Sin embargo, no se requiere esta segunda columna
para el disefio de esta planta, pues el producto final de cloruro de vinilo que
se obtiene por el fondo de esta nueva torre posee una pureza superior al
99% en peso. [16]
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La figura 14 muestra el tren de destilacién para obtener el CVM producto.
En esta seccion del proceso no hay emisiones al aire y la neutralizacién del
cloruro de vinilo se suele realizar con cal viva.

HCI te oxychlorination
« =k H,0 removal

| EDCchiorination unit

Figura 14. Seccion de destilacion del CVM. [17]
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2.2. Proceso de Produccion del Policloruro de Vinilo (PVC)

2.2.1. Esquemas del proceso de produccion de resina de PVC

Los dos esquemas que se muestran a continuacién (en las figuras 15 y 16)
representan el proceso global que se produce en la planta de policloruro de
vinilo. En primer lugar se describen las distintas operaciones que se suceden
para obtener PVC granular a partir del cloruro de vinilo y se pueden observar
los principales equipos en los cuales ocurren dichas operaciones. La segunda
imagen hace referencia a las fases de este proceso, con las corrientes de
entrada y salida que constituyen el balance de la planta y las distintas
reacciones que se dan en ellas.

CENTRIFUGADORA

GASOMETRO

Vi RESIDUAL

== neacTvOs

COLUMMA DE
STRIFPING

o |
RS DESCARGA
Y DESGASE

RS - ALMACEN

ol o

suin = PET

At

TOLVA DE
GISTRIBUCION

SEPARADOR A spe

Figura 15. Proceso de Produccion de PVC. [20]
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Clomuro de vinilo

Agus POLIMERIZACION
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Recuperacion
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Silurry
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CENTRIFUGADO

Policloruro de vinilo \—Agua

hamedo

.

Aire | SECADO EN LECHO FLUIDO | Aire Hamedo

Policloruro de vinilo seco

Figura 16. Esquema de fabricacion de PVC en suspension. [10]

2.2.2. Materias primas

La resina de policloruro de vinilo se obtiene mediante la polimerizacion del
cloruro de vinilo mondmero. Una vez finalizado todo el procedimiento
anterior para la produccién de este mondmero (llevado a cabo en la planta de
produccion de cloruro de vinilo), se pasa a la planta de produccion de
policloruro de vinilo. EI CVM se alimenta al reactor de polimerizacién junto
con agua Yy los activadores y aditivos necesarios, siendo por tanto sus
principales materias primas las siguientes:

e Cloruro de vinilo.

» Agua desmineralizada.

« Iniciadores o activadores de la reaccion de polimerizacion.

« Dispersantes, si el objetivo es producir resina de PVC en suspensién, o

emulsionantes (aniénicos y no aniénicos) en el caso de la resina de
emulsion.
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El cloruro de vinilo mondmero es, evidentemente, la materia prima por
excelencia de este proceso. La eficacia en el uso de CVM depende entre otros
factores de:

- La formacién de grumos y costras en los reactores.

- La espuma que puede salir de los reactores durante el venteo y
stripping.

- El funcionamiento de la instalacién de recuperacion.

El agua desmineralizada se alimenta al reactor en la etapa de polimerizacion
(en ocasiones se emplea agua caliente) y es posteriormente eliminada por
evaporacion en la fase de secado. También se utiliza este agua en las
operaciones de limpieza de aparatos y equipos.

Para este proceso en suspensién el iniciador de la reaccién es soluble en el
mondmero, es decir, en el cloruro de vinilo y suele tratarse de perésteres,
percarbonatos o peréxidos. Otros aditivos importantes que se usan son:
coloides protectores, agentes surfactantes solubles en agua, controladores de
acidez, antiespumantes, etc.

El CVM es dispersado en el agua con la ayuda de dispersantes (que pueden
ser acetato de polivinilo hidrolizado o derivados celuldsicos) y agitacion. [10]

2.2.3. Polimerizacion en suspension

El policloruro de vinilo se obtiene mediante la polimerizacién en cadena por
apertura de dobles enlaces del cloruro de vinilo mondmero: los mondmeros,
que cuentan en su estructura molecular con un doble enlace entre dos de sus
atomos de carbono, se activan en presencia de pequefas concentraciones de
iniciadores, de manera que esos dobles enlaces se abren y los mondmeros
reaccionan rapidamente entre si, asociandose unos con otros y formando
cadenas de macromoléculas.

La polimerizacién del cloruro de vinilo es una reaccién fuertemente
exotérmica en la cual se desprende una elevada cantidad de calor (1525
kJ/kg) y que tiene la siguiente estructura:

nC2H3C| —_—> ('C2H3C|')n
Como se puede observar en la reaccidén anterior, el Unico producto que se

forma en esta etapa es la resina de PVC en suspension, cuyo tamano medio
de grano obtenido varia entre 50 y 200 micras.
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El proceso de polimerizacién en suspensién del CVM se realiza en medio
acuoso en un reactor discontinuo, agitado, de tipo autoclave y que dispone
de un sistema de refrigeracién con agua en serpentines para evacuar el calor
de reaccién. Se trata de un proceso semicontinuo en el cual la resina es
producida por lotes (batch) y se introducen en el reactor el cloruro de vinilo,
agua desmineralizada y los iniciadores y otros aditivos necesarios. El CVM es
dispersado en el agua por medio de agentes dispersantes y agitacién. Como
el iniciador de la reaccion es soluble en el mondmero, la polimerizacion se
realiza en cada gota de cloruro de vinilo y el producto obtenido es una
suspension de policloruro de vinilo.

La reaccién puede tener lugar en “closed process” (sin apertura del reactor
tras cada polimerizacion) o en “open process”, siendo el primero de los dos el
mas adecuado para producir resina de suspensién 6 s-PVC, por lo que se va a
emplear esta modalidad (el open process puede ser apropiado para la
fabricacion de resina de emulsion cuando se trata de aplicaciones especiales,
ensayos de investigacion,...).

Durante el proceso se producen incrustaciones en las paredes del reactor que
podrian requerir su limpieza y por tanto la apertura del reactor tras cada
polimerizacion. En la actualidad, gracias al desarrollo de los sistemas de
lavado a reactor cerrado y de los aditivos anti-incrustantes, este problema ha
sido minimizado, por lo que cada vez se emplea mas el closed process.

También hay que tener en cuenta que en esta fase el sistema de vaciado y
purga de vapor o gas de cloruro de vinilo debe estar equipado de forma que
el reactor esté cerrado durante su realizacidn, y por ello estas operaciones
tienen lugar antes de proceder a la apertura del reactor.

Las condiciones de trabajo en esta etapa son una temperatura de 50 °C (el
rango puede variar entre 35 y 70 °C) y una presién de entre 4 y 12 bar. El
grado de conversion del CVM a policloruro de vinilo oscila entre el 75 y el
95%, siendo en este proyecto del 85%. [10]
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La figura 17 adjunta recoge como es la operacidn de polimerizacion
aproximadamente.
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Figura 17. Proceso de Polimerizacion en suspension. [11]

2.2.4. Desgasado

Finalizada la polimerizacion viene la seccién de desgasificacion, en la cual el
cloruro de vinilo mondmero no transformado es desgasado hacia un
gasdmetro y/o enviado directamente hacia una unidad de recuperaciéon de
cloruro de vinilo para su posterior reutilizacién.

El desgasificador es un equipo que elimina, gracias al aumento de la
temperatura del agua, los gases disueltos que pueda contener (en este
proceso el gas de CVM no polimerizado) aprovechando la solubilidad inversa
de los gases, segun la cual éstos son menos solubles en agua a alta
temperatura. Esta desgasificacion se realiza térmicamente, aportando
energia térmica (mediante el uso de vapor) al agua, por lo que a medida que
la vamos calentando en el desgasificador se iran desprendiendo los gases
disueltos de cloruro de vinilo. [24]
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El proceso llevado a cabo en la seccién de desgasificacion se refleja en la
figura 18.
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Slurry r/_.a—-.h_\
~ L
Heat
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Figura 18. Seccion de desgasado. [11]

Del desgasificador salen por tanto dos corrientes: una corriente para separar
el cloruro de vinilo que no se ha transformado (CVM residual), el cual se
envia a la unidad de recuperacién de dicha sustancia; mientras que la otra
contiene una suspension o slurry, que es una mezcla compuesta por el
policloruro de vinilo que se ha formado en la polimerizacién, agua y el resto
de CVM que no se haya extraido en la primera corriente.

2.2.5. Stripping

La siguiente fase en el proceso de produccidn de PVC es la de stripping: el
cloruro de vinilo residual que aun queda en el slurry es separado de la resina
de policloruro de vinilo mediante stripping con vapor (también puede hacerse
a vacio) y enviado asimismo a la unidad de recuperacion de CVM.

Esta operacién tiene lugar en una columna de stripping (stripper externo) en
continuo (aunque también podria realizarse en el propio reactor, en cuyo
caso la capacidad de produccién de la instalacién disminuye, o en un depdsito
intermedio, pero estas opciones son menos habituales).
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En el proceso el vapor empleado es condensado y se recupera el agua para la
propia operacion de lavado del stripping, o bien se mezcla con otras aguas
del proceso (nuevo stripping) antes de su tratamiento final previo a su
evacuacion. Por el fondo del stripper sale una corriente con el slurry
resultante, que es una combinacién de policloruro de vinilo y agua y se
almacena en un depdsito intermedio.

Si el contenido en cloruro de vinilo del agua extraida es superior a 1 mg/L,
ésta es tratada por stripping con vapor hasta alcanzar un contenido en CVM
igual o inferior al citado valor.

Por otra parte, como el CVM tiene propiedades tdxicas, es importante que no
se libere a la atmodsfera ni permanezca en el producto, de ahi que los equipos
posean ciertas caracteristicas para evitar tales pérdidas y aseguren que el
contenido en cloruro de vinilo residual en el agua del propio slurry sea menor
que 20 mg/kg de resina de PVC en suspensidén. Si no se alcanzaran estos
valores seria necesario una prolongacion del tratamiento de stripping o un
nuevo stripper exterior. [10]

2.2.6. Centrifugado

Antes de proceder al secado, la suspensién formada por agua y PVC que ha
sido almacenada en el depdsito intermedio procedente de la columna de
stripping puede ser concentrada o deshidratada haciendo uso de una
centrifugadora. En ella la resina de polimero se separa del agua y se produce
una torta hiumeda de PVC, con un contenido de humedad del 20 al 33% (la
cual depende del grado de la resina). Este policloruro de vinilo himedo pasa
a la seccion de secado, mientras que el agua retirada se recicla o se trata en
la unidad de tratamiento de efluentes. [10]

2.2.7. Secado

En esta etapa se pueden aplicar diversas técnicas de secado, todas basadas
en la utilizacién de aire y calor. Para la produccion de resina en suspension se
emplea una instalacién de secado en lecho fluido (es lo mas comun), que usa
grandes cantidades de aire (de 20.000 a 50.000 Nm3/h).

La operacion de secado del policloruro de vinilo himedo se lleva a cabo en un
ciclon con aire caliente: por un lado se alimenta la torta humeda de PVC
procedente de la centrifugacion y por el otro entra aire, que se precalienta
previamente en un intercambiador con vapor. Ambos ingresan en la cdmara
de secado que tiene dicho ciclén secador en su parte inferior (como se puede
observar en la figura 19).
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Figura 19. Diagrama de flujo del proceso de secado. [11]

Del ciclén de secado pasa a un separador. El PVC sale ya seco (con una
humedad de apenas un 0,2-0,3%) y su contenido en cloruro de vinilo debe
ser inferior a 5 mg/kg de resina (y en las calidades para usos médicos y para
alimentacién menor de 1 mg/kg).

El aire sale del ciclon secador a una temperatura que varia entre 50 y 70°C
(dependiendo del grado del producto) y el PVC posee la misma temperatura,
siendo el tiempo de residencia de 10 a 20 minutos. [10]

2.2.8. Cribado y molienda

Una vez secada la resina, es tamizada y los granos de policloruro de vinilo
son molidos, operacién para la cual se emplea un tamiz.

El producto resultante pasa mediante transporte neumatico a la unidad de
envasado y es enviado a los silos almacén para su posterior embalaje vy
expedicion. Una parte de la resina fabricada se embala en sacos y big-bag’s,
mientras que el resto se comercializa a granel.

No se producen emisiones significativas en esta area y aquéllas de polvo
pueden ser minimizadas por medio de la utilizacién de filtros de mangas
(aunque estos filtros se obturan facilmente y por ello requieren revisiones
periddicas, como figura en su manual de operacion). [10]
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2.2.9. Recuperacion del cloruro de vinilo

En la Planta de Policloruro de vinilo existe una unidad para la recuperacion
del cloruro de vinilo que no se transforma a resina de PVC (CVM residual).
Esta unidad recibe los siguientes flujos de gases:

- Gases procedentes de los venteos del reactor de polimerizacion.

- El cloruro de vinilo no polimerizado que ha sido desgasado en el
desgasificador.

- Gases que provienen de la columna de stripping del slurry (y del latex, si
también se fabricara e-PVC).

- Gases procedentes de los desgases del depdsito de slurry anexo a la
columna de stripping (de agua y policloruro de vinilo).

- Gases provenientes del stripping adicional de las aguas de proceso y
residuales (debido a que todas las aguas residuales que contengan CVM
deben sufrir un tratamiento de stripping antes de su vertido, como ya se
explicé con anterioridad).

Con la finalidad de modular todas estas fluctuaciones de las diferentes
corrientes gaseosas se utilizar un gasdmetro (que aparece representado en el
diagrama de flujo de la Planta).

En esta fase de recuperacién de cloruro de vinilo tiene lugar la condensacion
del mismo para su posterior reutilizaciéon y la eficacia de este proceso de
condensacion esta ligada al nUmero de etapas empleadas y a las condiciones
de temperatura y presién alcanzadas.

Los gases residuales de esta unidad pueden ser sometidos a un nuevo
tratamiento por cualquiera de las modernas tecnologias de membrana que
existen en la actualidad (selectivas al CVM, bien mantenidas y con unidades
en serie para lograr una alta eficiencia en la reduccién de emisiones de este
contaminante): absorcidn, tamizado molecular, oxidacién a alta temperatura,
oxidacién catalitica, adsorcion o distintas combinaciones entre ellas. [10]
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3. MEMORIA DE CALCULO

En este capitulo del proyecto se va a desarrollar el balance de materia
completo del proceso de produccion de resina de policloruro de vinilo,
incluyendo todos los flujos de entradas y salidas que tienen lugar tanto en la
primera planta de fabricacion del cloruro de vinilo monémero (CVM) como en
la segunda planta de obtencidn del propio policloruro de vinilo (PVC), asi
como los célculos efectuados para alcanzar dichas cantidades de produccion.

Ademads, en este apartado se va a abordar también el disefio de los
principales equipos de operacidon que constituyen cada una de las dos
unidades de fabricacion de CVM y PVC, distribuidos en las diferentes etapas
del proceso global. Para ello, se van a realizar una serie de calculos,
estimaciones e hipdtesis que se consideren oportunas.

La planta posee una capacidad de produccion de PVC de 55.000 toneladas al
ano. Debido a que ya existia un complejo industrial formado por las plantas
de cloro-sosa y de 1,2-dicloroetano (como se explico en el capitulo 1 de
introduccion ) y que esta ultima disponia de una capacidad instalada de
producciéon de 100.000 toneladas de DCE al afo, al ampliar la instalacion
para acometer el proyecto de produccion de cloruro de vinilo en primer lugar
y de policloruro de vinilo en Gltima instancia, se ha partido de este valor y se
ha llevado a cabo el balance de materia correspondiente hasta alcanzar la
cantidad final de PVC de 55.000 t/ano. El procedimiento seguido para realizar
dicho balance es el que se detalla a continuacion.

El dicloroetano que se emplea para fabricar cloruro de vinilo mondémero se
obtiene principalmente de dos fuentes: el proceso de cloracion directa y la
operacion de oxicloracion (ademas de un pequefio porcentaje que proviene
de la recirculacién de DCE procedente de la unidad de depuraciéon del CVM y
que se combina con esta sustancia originada por ambos métodos). El primero
de ellos aporta el 50% del total del dicloroetano producido, mientras que
cerca del 50% restante es debido al segundo proceso.

« Cloracién directa: 50% de 100.000 t DCE/ano =>

tDCE 50 t DCE por cloracion — 50.000 tDCE

ano 100 t DCE ano

=> 100.000 por cloracion directa
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» Oxicloracion: 50% de 100000 t DCE/afio =>

tDCE 50 t DCE por oxicloracion _ 50.000 tDCE

=> 100.000 — —
ano 100 t DCE ano

por oxicloracién

3.1. Balances de Materia en la Planta de CVM
3.1.1. Cloracion directa

Se conoce la selectividad de formacion del dicloroetano, que es del 99% v la
conversion del cloro que es del 100%. [10]

El balance de materia en la etapa de cloracién directa es el que se describe a
continuacion:

Etileno > DCE
REACTOR ,DE — Tricloroetano
CLORACION

Cloro (Cl;) ———» > Hdl

La reaccion principal que tiene lugar en esta unidad es:

CH, + Cl, 00O C,H,ClL

FEtO FCIO B
- X - X + X
FEto - X FCIO - X X

Donde Et hace referencia al etileno (C,H4), CI al cloro (Cl,) y FEtO y FCIO son

los flujos molares de alimentacion de ambas especies respectivamente, en
unidades de kmol/afio.

x son los kmoles/afio que reaccionan de cloro (que es el reactivo limitante) y
de las demas especies, teniendo en cuenta la proporcidn estequiométrica de
cada uno respecto del Cls.
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Por otro lado, la reaccion secundaria que también ocurre en esta etapa es:

C,Hs + 2 Cl, ———» C,HsCls + HCI, que expresada respecto al cloro (por
ser el reactivo limitante como se ha mencionado), quedaria de la siguiente
forma:

1 1 1
=~ C,H + Cl, 003 =CH,Cl + Z=HCl
2 24 2 2 2'3 2
Fe, = X Fay, = % - -
Ly -y + 1y +-y
2 2

1 1 1
FEtO-x-Ey Fo, - x-v SV SV

En este caso, y se refiere a los kmoles/afno de cloro que se convierten en la
segunda reaccidn (que no son los mismos que los que se convertian en la
reaccion primaria).

La dltima fila del balance de materia indica los flujos molares finales (los
kmoles/afio que quedan de cada especie de reactivo una vez que han
reaccionado sus respectivas fracciones en proporcion estequiométrica y los
kmoles/afio de los productos originados).

El siguiente paso es determinar todos los caudales molares y masicos que
componen el balance de esta unidad, para lo cual se van a emplear las
ecuaciones de la conversién por paso de cloro y de la selectividad de
formacion de dicloroetano:

Lo quereaccionaded, entotal _ Xty (3.1.1.a)

Conversionpor paso de Cl, = q
Cl, que entraal reactor 2 FCIO

Lo que reaccionade Cl, enlareaccion principal _s

Selectividad de formacion de DCE = _
Lo quereaccionadeCl, entotal

_ X
_>SDCE=X—+y (3.1.1.b)
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Ademas, teniendo en cuenta que Fpce = X

y que se producen 50000 t DCE/ afio por cloracién directa: >

50000 t DNCE _ 1000 kg DCE 1 kmol DCE — 505.050,5 kmol DCE “Fe
ano 1t DCE 99 kg DCE afo

505.050,5 = x

Una vez obtenida x, se sustituye en la ecuacion (3.1.1.b) de la selectividad:

505.050,5

,99 = d jalay:y=5101,5.
505.050,5 +y | C coopelalayiy

Por ultimo, se sustituyen x e y en la expresion (3.1.1.a) para obtener FCIO :

. kmol Cl,
1= 505.050,5 + 5101,5 _s FCI ~510.152
Fel afio
0
kmol Cl, 71kgdl, kg Cl, td,
— 51015200 2. 2922 365,306 92 _36001- 2=,
ano 1 kmol CI ano ano 0

A continuacidn se determinan los caudales molares y masicos para todas las
demas sustancias que intervienen:

kmol CI
510.152 mo~ > 1kmol Et ~510.152 kmol Et 28 kg Et = 14,3 -10° kg Et
ano 1 kmol Cl, afio 1 kmol Et afio
=14284,3 "l o
afio 0

La reaccién tiene lugar con un exceso del 3% p/p de etileno (es decir se usa
un 103% de etileno):

14284,3 LEL .1 03 =14712,8 LEE = = Mg,

afo afo

Los subproductos que se forman en dicha unidad son 1,1,2-tricloroetano

(C,HsCl3) y acido clorhidrico (HCI), cuyos caudales molares se obtienen del
balance de materia de la reaccién secundaria:

y = 1 .5101,5=> F, = 2550, 8 kmol Tricloroetano

2 ano

N |~

Frri =
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PM;, =133,5
t Tricloroetano
my; =340,5 -
ano
1 kmol HCl 36,5 kg HCI kg HCI t HCI
Fq ==y =2550,8 0 = 2229 _g310p,7 9= — 93,1 -
2 ano 1 kmol HCI ano ano
ENTRADAS SALIDAS
Caudales Caudales
Ceinlpeeis: masicos (t/afo) Cleinlpeeis: masicos (t/afo)
Cloro 36220,8 DCE 50000
Etileno 14712,8 Tricloroetano 340,5
HCI 93,1
Etileno no 500
convertido
TOTAL 50933,6 TOTAL 50933,6

Tabla 2. Entradas y salidas de la unidad de cloracion

Fuente: Elaboracion propia

3.1.2. Oxicloracion

Se tienen como datos la selectividad de formacién del dicloroetano (96%) vy

la conversién de cloruro de hidrogeno (99%). [16]

El balance de materia en la unidad de oxicloracion seria el siguiente:

Acido clorhidrico ——| OXICLORACION | —— H,0

Oxigeno puro ——» ——» Cloral
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El acido clorhidrico que se alimenta al reactor de oxicloracion se produce en
la etapa posterior de pirdlisis o cracking del dicloroetano y se recircula
completamente a esta unidad, debido a que el proceso de obtencion de PVC
es un proceso equilibrado en el cual se reutiliza la totalidad de los productos.
Por tanto, el caudal de HCI que entra en este reactor es exactamente el
mismo que el caudal de esta sustancia que se forma en el craqueo.

La reaccion principal es:

CHs + 2HClI+ 1/2 0, ——— »  C,H4Cl, + H,0, que expresada respecto
al acido clorhidrico, HCI (dado que se trata del reactivo limitante), quedaria
de esta forma:

1 1 ——> 1 1
> CH, + HCI + 2 O, 0O0OL =ZCH/CL + H,0
FEtO FHCIO Fo20 B B
1 1 1 1
-=X - X - =X + =X + =X
4 2 2
1 1 1
FEto - EX FHCIO X F020 - ZX =X =X

Donde Et hace referencia al etileno (C;H,;)y Fio son los flujos molares de
alimentacion de cada especie i que entran al reactor, en unidades de

kmol/ano.

A su vez, x son los kmoles/afio que reaccionan de acido y de las demas
especies, teniendo en cuenta la proporcion estequiométrica de cada uno
respecto del HCI.

Por otra parte, la reaccidon secundaria es:

C,Hy +3 HCl + 2 O, ——» C,HOCI; +3 H,0, que referida de nuevo al
HCI seria:
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1C2H4 + HCI + 2 o, O0OO0OL L C,HOCl,  +
3 3 3
1 1

Fet, - 2% Fray, ~ X I:020 "% -
Ly -y 2y + 1y

3 3 3

- 1X'l F - X F _lx_z l
Ety " 5 3V HCl, Y 0, "% 3V 3y

En este caso aparece y, que se refiere a los kmoles/afo de HCl que se
convierten en la segunda reaccion (cantidad distinta a los que se convertian
en la reaccién primaria).

Es preciso determinar los valores de las incdgnitas x e y para poder resolver
el balance de materia completo de esta etapa. Por esta razdn, se utilizan las
ecuaciones de conversion por paso de HCl y la de selectividad de formacion
de dicloroetano:

Lo quereaccionadeHClentotal _ XHCI=X+y (3.1.2.a)

HCl que entra al reactor B FHCIO

Conversion por paso de HCl =

Lo que reaccionade HCl enlareaccion principal _s
Lo quereaccionadeHCl en total

Selectividad de formacion del DCE =

=>Spe =—— (3.1.2.b)
DCE ™y 4y Les
: 1
Se sabe ademas que Fy =EX (3.1.2.c)

Como se ha indicado anteriormente, se producen 50000 toneladas de
dicloroetano al afio por la via de oxicloracién:

t DCE 1000 kg DCE 1 kmol DCE ~ 505.050,5 kmoINDCE —Fo

50000 —
ano 1t DCE 99 kg DCE ano

505.050,5 = % x =>x=1,01-10°.
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Sustituyendo el valor de x en la ecuacién (3.1.2.b) y despejando y queda:

1,01-10°
1,01-10°% +vy

0,96 = =>y =42083,3

Y ya por ultimo se obtiene Fyco de la expresién (3.1.2.a):

. 6
0,09 = 1101-10° +42083,3 o g kmol HC
Frcio ° ano
kmol HCI kg HCI HCI
—» 1,06 106 KMAACL 3SKGHCL _ 5a0qq LAC 1
ano 1 kmol HCI ano 0

El paso siguiente es determinar todos los demas caudales molares y masicos:

1
~kmol Et
1,06 -106 . KMOIHCl " 2 _ 531,500 KMOIEt 28 kg EC _
ano 1 kmol HCI ano 1 kmol Et
—14822 Lt oy
ano 0

Como se opera con un exceso de etileno del 10% (m):

14882 t,vﬂ +1,1=16370,2 tNE = mg,

afio afio 0

L kmol O
a 2 kmol O 32kgO
1,06 -10° . KMOIHCI "4 = 265.750 —19 Y 9%, _
ano 1 kmol HCI ano 1 kmol O,

to
=8504 —2 =m

afio 02

kmolH,O 18 kgH,O
Foo=Sx+y=2.1,01 105 + 42083,3 = 547.083,3 —> 10 19KGH0 _
=2 2 afo 1 kmol H,0
H
= 9847,5 t NZO
afo

1 1 kmol Cloral
F =—y=—-42083,3 =14027,8 —
Cloral 3 y 3 afio

—
El PMcioral €S = 147 5 kg Cloral
"“ 1 kmol Cloral
14027,8 kmoINCIoraI.147,5 kg Cloral ~ 2069 tCI~oraI= M eporal
afno 1 kmol Cloral ano
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ENTRADAS SALIDAS
Componentes Caudales Componentes Caudales
P masicos (t/afio) P masicos (t/afio)
Etileno 16370,2 DCE 50000
HCI 38800 Cloral 2069
0, 8504 H-,O 9847,5
Etileno _no 1837,4
convertido
HCl no 398,5
convertido
O, no
convertido
TOTAL 63674 TOTAL 63674

Tabla 3. Entradas y salidas del reactor de oxicloracion

Fuente: Elaboracion propia

3.1.3. Depuracion de DCE

DCE

(cloracién+oxicloracion),

Agua, Ligeros y Pesados

Aguay Ligeros

]

A 4

C-1

C-2

DCE recirculado
del horno de
pirdlisis

A4

97% de DCE y

Pesados

DCE puroy
seco

— > Pesados

Figura 20. Esquema unidad de depuracion de DCE.

Fuente: Elaboracion propia.
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El tren de destilacion empleado en esta unidad de la planta para llevar a cabo
la purificacion del dicloroetano se alimenta:

- En primer lugar por una mezcla constituida por el DCE, formado tanto en el
proceso de cloracién directa como en el de oxicloracién, ademas de agua y
otras sustancias calificadas como ligeros y pesados en funcion de su
temperatura de ebullicién. Entre los primeros se hallan el cloroformo, cloruro
de etilo y tetracloruro de carbono, mientras que dentro de los pesados
destacan el 1,1,2-tricloroetano y los compuestos C4.

- Por otro lado, con la corriente de dicloroetano no transformado a cloruro de
vinilo que se recircula desde el horno reactor de craqueo de la fase posterior.

Los caudales masicos correspondientes a la primera corriente de alimentacion
mencionada son los que se indican a continuacién:

Mpce = 100000 t/afio (50000 obtenidos mediante cloracion + 50000
producidos por oxicloracién).

My o = 9847,5t / ano
= 340,5t / ano

mTricIoroetano
Mientras que la cantidad de dicloroetano que entra en el sistema procedente
de la unidad de pirdlisis es Mpcgrecie = 70191 t/ano.

En la primera columna de destilacion se extraen por cabeza los 9847,5 t/afio
de agua y todos los ligeros que llevaba la mezcla inicial; y por el fondo de la
torre se separan el 97% de todo el DCE que entrd (97% de 170191, es decir
unas 165085 t/ano), que tiene una pureza del 99,5%, mas todos los
pesados, que en este caso serian las 340,53 t/afo de 1,1,2-tricloroetano.

Este fondo se introduce en la segunda columna de destilacién, de la cual sale
por la parte superior todo el dicloroetano puro y seco (o sea 164260 t/afno) y
por la parte inferior el pequefio porcentaje de impurezas que llevaba el DCE y
todo el tricloroetano (340,53 t/afo).

El DCE puro y seco esta ya preparado para pasar a la siguiente etapa de
cracking.
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3.1.4. Pirdlisis o Craqueo

REACTOR DE ——» CWM
DCE —— CRAQUEO

——» HCI

CH,.Cl, OO GCHCl + HCl

FDCEO B B
-X + X + X
FDCEO - X X X

Foce, €S el caudal molar de dicloroetano que se alimenta al reactor de

craqueo (kmol/afio) y x son los kmoles/afio que reaccionan del mismo.

Usando la ecuacién de la conversion por paso de DCE y sabiendo que ésta es
del 60%:

X

Xpcg = = (3.1.4.a)

DCE,

Como x es la cantidad molar de acido clorhidrico que se forma =>
=> FHCl = X (3.1.4.b)

Y, como el proceso de produccidon es equilibrado, el HCI que se crea en esta

unidad se recircula integramente a la etapa de oxicloracién. Por tanto, el

caudal de HCI que sale del reactor de pirolisis es exactamente el mismo que
t HCI

el que se alimenté al reactor de oxicloracion, es decir 38880 ——. El caudal
afo
. , kmol HCI
molar equivalente a este es de 1,06 - 10° ——— =Fyq

ano
Sustituyendo en la ecuacién (3.1.4.b) anterior:

kmol
ano

x=1,06-10°
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El caudal de CVM que se forma tras la reaccidon de craqueo también es x =>

kmol CVM
— .106
Foum =1,06-10 A t CVM

=> ano
m =66437,5 —
PMoym = 62,5 VM ano

Sustituyendo a continuacién x en la ecuacién (3.1.1.a) y despejando Fpce se
obtiene:

. 6
0,6 = 1,(|):6 10 _s FDCEO =1,77-10° kmoINDCE .
DCE, ano Moce, = 175.395 =~
PMpce = 99

El caudal de dicloroetano que no se convierte a cloruro de vinilo es la
diferencia entre la alimentacion de DCE y lo que reacciona del mismo:

kmol DCE no transformado _

— 6 6 _
Foce, - X =1,77-10° - 1,06 - 10° = 709.000

ano
— 70191 t DCE no tr?nsformado -
ano
ENTRADAS SALIDAS
Componentes Caudales Componentes Caudales
P masicos (t/afio) P masicos (t/afio)

DCE 175.395 CVM 66437,5

HCI 38800

DCE no
transformado 70181
TOTAL 175.395 TOTAL 175.395

Tabla 4. Entradas y salidas de la unidad de pirdlisis.

Fuente: Elaboracién propia.
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3.1.5. Depuracion de CVM

-

HCl a oxicloracién —» CVM

C-4

A 4

CVM + HCI + DCE C-3
_»
no transformado

—» DCE no transformado
CVM + DCE no

transformado

Figura 21. Esquema unidad de depuracion de cloruro de vinilo.
Fuente: Elaboracién propia.

En el reactor de craqueo o pirdlisis de la fase anterior el dicloroetano puro
reaccionaba para dar cloruro de vinilo monémero y acido clorhidrico. Por
tanto, la corriente que se alimenta a la primera columna de destilacién de
esta unidad estd formada por los propios CVM y HCIl, mas el DCE no
convertido.

Los caudales masicos de estos tres compuestos son respectivamente:
Mcvm = 66437,5 t/afo; Muc = 38800 t/afo
MDCE no transformado = 70191 t/aﬁo

En la primera torre se separa por la parte superior todo el HCI (las 38800
t/ano), que se recirculan a la entrada del reactor de oxicloracién; y por el
fondo salen la totalidad del cloruro de vinilo y del dicloroetano no
transformado, en una corriente que constituye la alimentacién de la segunda
columna de destilacién. Por la cabeza de la misma se extrae el CVM, que sera
la materia prima a emplear en la planta de PVC posterior para producir
policloruro de vinilo; mientras que por la parte inferior de esta segunda torre
se separa el DCE no convertido a CVM vy se reaprovecha haciéndolo recircular
hasta la unidad de purificacion de esta sustancia (como se comentd con
anterioridad en dicha etapa de depuracién).
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3.2. Balances de Materia en la Planta de PVC

3.2.1. Polimerizacién en suspension

Cloruro de vinilo —»] REACTOR DE ——» PVC
Agua > POLIMERIZACIC’)N ——» CVM no polimerizado
Aditivos ——— — »Agua

La reaccion que tiene lugar en esta etapa del proceso es la siguiente:

nC,H,Cl 003 (-C,H,Cl-)n

FCVMO B
-X + X
FCVMO - X X

Siendo FCVMO el flujo molar inicial de cloruro de vinilo mondmero que se

alimenta al reactor de polimerizacién, procedente de la planta anterior de
produccion del mismo; y x es la cantidad de kmol/afio de CVM que
reaccionan.

Sabiendo que un 85% del cloruro de vinilo que entra se convierte a
policloruro de vinilo

X = —— =>0,85 = — =5 x = 903.550 <%
Feum 1,06 - 10 afio
0
kmol PVC
F =x=>F =903.550 —
pvc = X PVC afio Mpyc = 56472 t PNVC
PMpyc = 62,5 ane
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El caudal de cloruro de vinilo mondmero no polimerizado es Fcywm:

cumo - X =1,06 - 10° - 903.550 = 159.450 kmol CVM no polimerizado _

Feym = F .
ano

CVvM

= 9965,6 t CVM no p?||mer|zado = Moy
afo

Por otra parte, se sabe que se introducen 130 m® de agua para producir 1
tonelada de CVM:

3 3
130 m~ agua 66.437,~5 t CVM = 8,64 - 106 m ?gua - 8,64 - 106 ta?ua
1tCVM afno afno ano
ENTRADAS SALIDAS
Componentes Caudales Componentes Caudales
P masicos (t/afio) P masicos (t/afio)
CVM 66437,5 PVC 56472
Agua 8,64 -10° CVM no 9965,6
polimerizado
Agua 8,64 -10°
TOTAL 8,7 -10° TOTAL 8,7 -10°

Tabla 5. Entradas y salidas de la unidad de polimerizacién.
Fuente: Elaboracién propia

3.2.2. Desgasado

CVM residual a recuperacion de

|

CVM
CVM no polimeriz.—» CVM no polimeriz.
Agua > DESGASIFICADOR Slurry { Agua
PVC > PVC

El caudal de PVC que entra al desgasificador es todo el que se formd en el
reactor de polimerizacion de la unidad anterior, es decir las 56.472 toneladas
al afno y lo mismo sucede con el agua proveniente de dicha fase.
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Del cloruro de vinilo no transformado que sale del reactor, aproximadamente
la mitad se separa en este equipo y se envia a la unidad de recuperacion de
CVM, previo paso por un gasometro.

La corriente de salida del desgasificador consiste en un slurry o suspension,
formada por agua, policloruro de vinilo (que sale completamente) y el 50%
del cloruro restante que no ha sido extraido.

Por tanto, la cantidad de CVM que sale de esta fase y pasa a la columna de
stripping es:

FCVMD = 50% de 9965, 6 t CVWMno pi)llmerlzado — 4982.8 t CVWMno pi)llmerlzado _
esg aho ano
, que va ala unidad de recuperacién de CVM.

=F,
CvM’eSiduaI

3.2.3. Stripping

CVM residual a recuperacion de

—
CVM
CVM no polimeriz. COLUMNA
DE
—> —_—
Slurry < Agua STRIPPING Agua + PVC
PVC

La alimentacién al stripping es el slurry que procede de la etapa anterior de
desgasado y, tras pasar por esta columna, se separa el cloruro de vinilo
residual (no polimerizado) que quedaba aun en la suspensién resultante de la
fase de desgasado y sale Unicamente una corriente que consta de agua y
policloruro de vinilo. Los caudales masicos de PVC y de agua son los mismos
de todo el proceso (56472 t de PVC/afio)
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3.2.4. Centrifugado

— » Agua (a tratamiento de aguas residuales)

Agua — »

CENTRIFUGADORA — » PVChimedo

PvC —

Casi toda la cantidad de agua que venia empleandose a lo largo del proceso
de produccion de policloruro de vinilo se separa del mismo en la
centrifugadora y se envia directamente a la unidad de tratamiento de aguas;
mientras que por otro lado sale una corriente compuesta exclusivamente por
PVC humedo (esta corriente se lleva una pequefia parte del agua que
contenia la mezcla alimentada).

3.2.5. Secado

—  » Aire himedo

Aire seco ————» SECADOR

PVC himedo —» —  » PVC seco

Esta fase del proceso de obtenciéon de PVC consiste en un equipo secador en
el cual se mezclan en contracorriente el PVC humedo que viene de la
centrifugadora con aire seco, utilizado para extraerle esa pequefa cantidad
de agua que contiene la corriente de PVC. Las corrientes de salida de este
equipo son dos: una con aire humedo porque se ha llevado toda el agua que
contenia el PVC, junto con trazas de PVC, y otra con el propio policloruro de
vinilo ya seco, que es enviado a la fase de tamizado y posteriormente
almacenado en silos o se comercializa directamente.

Dado que el PVC se obtiene seco finalmente, su caudal serd menor que a la
entrada, ya que la masa de agua que llevaba inicialmente es retirada del
mismo y extraida con la corriente de aire (cuyo caudal masico aumenta por
tanto entre la alimentacién y el efluente de salida del secador).
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No obstante, el porcentaje de PVC que habia salido con la corriente de aire
himedo en forma de trazas de policloruro es recuperado mediante un
separador colocado después del secador y enviado a la corriente de PVC seco
antes de su entrada del tamiz, por lo que el caudal de PVC que entra al
equipo de molienda y tamizado es practicamente igual al de policloruro de
vinilo humedo que se alimentd al secador:

FPVCSeco = 999, de FPVC = 999, de FPVC => FPVCseco = 0,99 -903.550 =

himedo

kmoINPVC — 55907,2 t PNVC

ano ano

= 894.514,5
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3.3. Balances de Energia en la Planta de CVM

3.3.1. Reactor de Cloracion Directa

—![—"| REACTORDE
CLORACION 31—
Corriente 1 Corriente 2 Corriente 3
T, = 25°C T, = 25°C T5 = 100°C
Cloro Etileno DCE

1,1,2-Tricloroetano
HCI
Etileno no convertido

Tabla 6. Temperatura y composicion de cada corriente.
Fuente: Elaboracién propia

Dado que se estd asumiendo que la temperatura permanece constante en el
reactor de cloracién, es necesario refrigerarlo, para lo cual hay que extraer el
calor de reaccion mediante la vaporizacion del dicloroetano.

Ese calor de reaccién se puede obtener aplicando un balance de energia a
este equipo:

Balance de Energia: Zmi-Cpi-AT\e + AH; = Zmi-Cpi-AT\s +Q=>

=> X myepy(Ty - Tref)|1 +Zmyepi (T, - Tref)|2 + AHg = Zmyepy(T; - Tref)|3 +Q

Los subindices “e” y “s” indican entrada y salida del reactor respectivamente,
mientras que “i” hace referencia a las sustancias presentes en la operacion.

DHp =(-BHr )% (-AH ) =180 mk—il; x = 505.050, 5 :”;2'

Siendo x los kmoles/afio que reaccionan de cloro en la reaccion principal (la
conversion es casi completa, por lo que puede despreciarse la entalpia de la
reaccion secundaria, cuyo valor es muy inferior al de la reaccién principal),
como se definié en el balance de materia del reactor de cloracion.
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En la tabla 7 se muestran los caudales de los compuestos que participan en
esta operacidén, cuyos valores fueron hallados en los balances de materia
desarrollados a lo largo de la memoria de calculo, y los cp de los mismos:

Componentes Caudales (kmol/afio) P
(3/mol K)
Corriente 1 Corriente 2 Corriente 3

Cloro 510.152 - - 33,9
Etileno - 510.152 2550,8 43,1
DCE - - 505.050,5 131
Tricloroetano - - 2550,8 85,3
HCI - - 2550,8 29,1

Tabla 7. Caudales y Cp de cada componente
Fuente: Elaboracion propia

Tomando la temperatura de referencia T,.s = 0°C = 273 K y sustituyendo los
caudales y Cp de la tabla, junto con AH;, en el balance anterior, se

determina el calor de reaccion a extraer:

Q =8,52-10" i = 3382,3 kW
ano

Por tanto, hay que disipar 3382,3 kW para refrigerar el reactor y mantener
su temperatura constante.

3.3.2. Reactor de Oxicloracion

1 >

REACTOR DE
> OXICLORACION |—14[—
3 q
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Corriente 1 Corriente 2 Corriente 3 Corriente 4
T, = 250C T, = - 500C T; = 250C T, = 2250C
Etileno HCI 0, DCE
Cloral
Agua

Etileno no
convertido

HCI no
convertido

O, no
convertido

Tabla 8. Temperatura y composicion de cada corriente.
Fuente: Elaboracién propia.

La temperatura en el reactor de oxicloracién se mantiene constante gracias a
una buena distribucién en el lecho fluidizado y el calor generado se disipa
mediante serpentines y es posteriormente recuperado para la produccién de
vapor.

Para calcular el calor de reaccidén producido se efectia un balance de energia
en este equipo:

Balance de Energia: Zmi-Cpi-AT\e + AH, = Zmi-Cpi-AT‘s +Q=>

=>2m-ap(Ty - Tref)|1 +Emep(T; - Tresz +Xm-op(T5 - Tref)|3 +AH =Emop-(Ty - TrEf)|4 *Q

DHp =(-BHr )% (-BHq )=238,5 mk—il; x =1,01-10° l;”;z'

Siendo x los kmoles/afio que reaccionan de acido clorhidrico en la reaccién
principal (su conversién es del 99%, por lo que puede despreciarse la
entalpia correspondiente a la reaccion secundaria, cuyo valor es muy inferior
al de la reaccién principal y asi se simplifican los calculos), como se definid
en el balance de materia del reactor de oxicloracion.
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En la tabla 9 se muestran los caudales de los componentes de este proceso,
cuyos valores fueron hallados en los balances de materia, y los cp de los

mismos:
Cp
Componentes Caudales (kmol/afio)
(3/mol K)
Corriente 1 | Corriente 2 | Corriente 3 | Corriente 4
Etileno 584.650 - - 65622 43,1
HCI - 1,06-10° - 10916 29,1
(07} - - 265.750 14805,5 29,4
DCE - - - 505.050,5 131
Cloral - - - 14027,8 90
Agua - - - 547.083,3 75,2

Tabla 9. Caudales y Cp de cada componente

Fuente: Elaboracion propia

Tomando la temperatura de referencia T,.s = 0°C = 273 K y sustituyendo los
caudales y Cp de la tabla, junto con AH;, en el balance anterior, se

determina el calor de reaccion:

Q =2,29-10"

k3J
ano

El calor de reaccidén que es preciso extraer para refrigerar el reactor y

mantener constante la temperatura es de 9091,9 kW.
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3.3.3. Deposito de DCE sucio

REACTOR 100°C
DE 1
CLORACION

DEPOSITO
DE DCE
SUCIO

A 4

A 4

-1
REACTOR 2250C 400

DE OXI -
CLORACION

Figura 22. Proceso de produccion de dicloroetano

Fuente: Elaboracién propia

Corriente 1 Corriente 2 Corriente 3
T, = 100°C T, = 400°C T3 =7
DCE DCE DCE
1,1,2-Tricloroetano Cloral 1,1,2-Tricloroetano
HCI Agua Cloral
Etileno no convertido Etileno no convertido Agua
HCI no convertido HCI
O, no convertido Etileno no convertido

O, no convertido

Tabla 10. Temperatura y composicion de cada corriente.

Fuente: Elaboracion propia.
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El balance de energia en este equipo seria el siguiente:
Balance de Energia: ¥ m;-cp-AT|, = X m-cpAT| =>
=> ¥ m;-cp(Ty - Tref)|1 + X myepy(T, - Tref)|2 =2z m;-cp;(T; - Tref)|3
En la tabla 11 se muestran los caudales de todas estas sustancias, que han

sido previamente hallados en los balances de materia desarrollados a lo largo
de la memoria de calculo, y los cp de las mismas:

Componentes Caudales (kmol/afio) P
(3/mol K)
Corriente 1 Corriente 2 Corriente 3

DCE 505050,5 505050,5 1.06-10° 131
Tricloroetano 2550,8 - 2550,8 85,3
HCI 2550,8 10916,7 13466,8 29,1
Etileno 2550,8 65622 68172,8 43,1
Cloral - 14027,8 14027,8 90
Agua - 547.083,3 547.083,3 75,2

(07} - 14805,6 14805,6 29,4

Tabla 11. Caudales y Cp de cada componente
Fuente: Elaboracion propia

Tomando la temperatura de referencia Tref = 0 °C = 273 K y sustituyendo
todos los caudales y Cp de la tabla en el balance anterior, se puede despejar

la temperatura de la corriente 3 (temperatura a la que sale la mezcla del
depdsito de DCE sucio):

T; = 62,6 °C.
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3.3.4. Reactor de Pirdlisis o Cracking

REACTOR DE
—1 CRAQUEO —

Corriente 1 Corriente 2
T, = 147,70°C T, = 500°C
DCE CVM
HCI
DCE no convertido

Tabla 12. Temperatura y composicion de cada corriente.

Fuente: Elaboracién propia.

Se asume que la temperatura permanece constante en el reactor de
cracking, por lo que se va a calcular el calor de reaccién necesario. Ese calor
de reaccion se puede obtener aplicando un balance de energia a este equipo:

Balance de Energia: Zmi-Cpi-AT\e + AHy = Zmi-Cpi-AT\s +Q=>
=> X micp(Ty - Tref)|1 + AHg = Zmycpi(T, - Tref)|2 +Q

kJ
AHg = (=BH,r )-x;  (BHp )=-71—=;  x=1,06-10° —

kmol

Siendo x los kmoles/afio que reaccionan de dicloroetano en la Unica reaccién
gue se produce en esta etapa, como se definié en el balance de materia del
reactor de pirdlisis.
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En la tabla 13 se muestran los caudales de los componentes de este proceso,
cuyos valores fueron hallados en los balances de materia, y los cp de los
mismos:

Componentes Caudales (kmol/afo) cp (;;mOI
Corriente 1 Corriente 2
DCE 1,77-10° 709.000 131
CVM - 1,06-10° 53,6
HCI - 1,06-10° 29,1

Tabla 13. Caudales y Cp de cada componente
Fuente: Elaboracién propia

Tomando la temperatura de referencia T, = 0°C = 273 K y sustituyendo los
caudales y Cp de la tabla, junto con AH;, en el balance anterior, se

determina el calor de reaccion:
k]

~

ano

Q=-1,31-10" =-5210,7 kW

En este caso, se puede observar que el calor de reaccién es negativo (a
diferencia de lo que sucedia en los procesos de cloracidn directa vy
oxicloracion, debido a que las reacciones de estas dos fases eran exotérmicas
mientras que la de la pirdlisis es endotérmica), lo cual implica que hay que
aportarle al reactor de cracking 5210,7 kW para que su temperatura se
mantenga constante.
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3.4. Balances de Energia en la Planta de PVC
3.4.1. Unidad de secado

La realizacién del balance de energia en esta fase de la Planta de PVC se
debe a que se produce una variacion de la temperatura de la corriente de
resina de policloruro en la misma.

Como se ha indicado en la memoria descriptiva y también en el desarrollo del
balance de materia de esta unidad, al ciclon secador entran dos corrientes de
producto, una con aire seco y otra con el PVC que proviene de la
centrifugadora:

1) La primera de ellas procede de un intercambiador en el cual se ha
precalentado el aire seco (que se alimenta a presion atmosférica y
temperatura ambiente) mediante el uso de vapor.

2) La segunda corriente contiene el policloruro de vinilo himedo que, tras su
paso por el equipo de secado y estar en contacto con el aire caliente que
viene del intercambiador, sale en forma de PVC seco. Por su parte, el aire
sale como aire himedo con un pequefo contenido de resina en suspension.

En las figuras 23 y 24 se representan estas dos operaciones, junto con las
temperaturas de las distintas corrientes de materia:

1)

Aire caliente, T1

Vapor ‘—é‘— Vapor

Aire ambiente

Figura 23. Precalentador del aire de secado

Fuente: Elaboracion propia
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2)
Aire hiumedo, T, = 70 °C

PVC humedo Secador PVC seco

t, = 70°C

t; = 60°C

Aire seco, T;
Figura 24. Secador del PVC humedo

Fuente: Elaboracién propia

Q= Meve " CPevc (t, - &)+ My o Avap (3.4.1.a)
— t . _ t .
ey, 56472 Movcseco = 55-907,2 ——;
Donde: . g
Mo = Mpeve 7 Mevcseco = 564,8 %; ANap = 2257 P

Sustituyendo estos valores en la ecuacién (3.4.1.a), se obtiene que

Q=1,7510° i =69,6 kW.
ano
t
Q= m,. - (H; - H,); Mire = 281.875 — (3.4.1.b)
seco seco ano
A continuacion se obtiene la humedad del aire:

0 gHO .
V\éire=V\éirehu,rredo ‘V\éirem =2 _O=2'08kga%eco y se emplea el diagrama
ire

psicrométrico para sacar la entalpia Ho: p, = 71 kK
kg aire seco

Sustituyendo en (3.4.1.b) los valores de Q y H, hallados, se despeja Hj:

K] Psicrométrico

H, =646 —— » T1=79°C.
kg aire seco
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3.5. Diseio de Equipos en la Planta de CVM
3.5.1. Reactor de Cloracion Directa

En el apartado 3.1.1, donde se desarrolld el balance de materia de la etapa
de cloracion directa, la reaccion principal que tenia lugar en dicha seccién era
la siguiente:

CoHs + Cl,b—  C,HJCl,

La cinética de esta reaccién es de orden uno con respecto a cada uno de los
dos reactivos y responde a la siguiente forma:

(-rep) = Kep Gy CC|2 = ('rCI2 i
A\Y ”

El subindice “p” indica que se trata de la velocidad de reaccién de la particula
y la constante cinética de la reaccidn de cloracion directa es

3

kep = 0,123 —
mol - s

Dado que el reactor de cloracién directa es un reactor catalitico de lecho fijo,
el modelo de reactor que se empleard para el disefio del mismo sera el de
flujo en pistén (FP), tanto para las particulas sélidas de cloruro férrico que
catalizan la reaccion, como para la mezcla fluida (gaseosa) de etileno y cloro
gue se alimenta a la unidad. De esta manera, la ecuaciéon de diseno del
reactor seria la que sigue:

dF

dV = —(—I‘CIZ)R (3.5.1.a)

Aqui el subindice “R” hace referencia a la velocidad de reaccion en el reactor.

CH, + cl, 003 GH,Cl
FEtO FC|0 B

X, Fa, - Xa,Fa, * Xe,Fay

Fee, = Xa,Fe, Fo,"(1-X¢,) Xa,Fe,
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Por tanto, el flujo total F, queda:

Fo = 2R (X) =Fg, - XCIZIFCIO +Fe, - XCIZIFCIO + XCIZIFCIO = Fey, +Fq (1~ XC|2)-
Por otro lado, se ve que F = FCIO'(]‘ - Xc'z) =>dFCl=F, - FCIO =- XCIZ'FCIO , Y

sustituyéndolo en la ecuacion de disefo anterior se obtiene que:

d(- XC|2'FC|0) dv dxa2 dv dXCIZ
— (g )k => = => = =>
dv ’ Fo, (o, Fo, (g )y (1-€)
dxg
L : (3.5.1.b)
Fa,  Kep " Cet Cal, (1-¢)

A continuacion, se expresan las concentraciones de etileno y cloro en funcidn
de la conversidn y se sustituyen en la ecuacién (3.5.1.b):

F., - X~ 'F
o = FEt _ Etg CI2 Cly
total total
Fy Fo "(1-X¢ )
Cep = Q = Q
total total

La ecuacion (3.5.1.b) quedaria asi:

dx,
v _ 2 . (3.5.1.)
Fei, Fee, - XC|2'FC|0 Fey " (1= Xq )

2
b (1-¢)
Qtotal Qtotal

Para poder resolver esta ecuacién diferencial, primero determinamos Qotal,
en funcién de la conversion:

Ft-R-T [FEt0 + I:CIO'(1 B XCIZ):I ‘R-T

p'Qtotal=Ft'R'T=>Qtotal: D D
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Sustituyendo en (3.5.1.c) queda:

dv dXC|2
Fei, ‘ Fet, = Xa1,"Fo, Fa, (1~ XC|2) (1 )’
. . . - E
D[R, + g (1- X 1R T (R +Fo-(1-%¢ )I-R-T
P P
desarrollando y agrupando términos:
2 p2 . T2
dv [FEtO + FC|O'(1 - Xc'z)] R - T dxC|2
= 2 2 :
Fa, Koo Foy, (e, - Xcl® Fay, - XC|2'FEt0 * X C|2'FC|0) pTe(1-¢)
Integrando esta ecuacion:
2
J.VdV RZ2 . T? J-xc|2=o,999 I:FEtO + I:CIO'(1 B XCIZ):I
— 2 . « _ 2

° Kep P - (1-8€) Xm0 Fgy - Xcl” Fei, - XCIZIFEtO +t X CIZIFCIO
Se conocen:

- La temperatura del reactor, que se mantiene constante en 100°C (373 K),
como se explicod en el balance de energia.

- La presion en el reactor es de 5 atm aproximadamente.
- La porosidad del lecho fijo del reactor, que tiene un valor de 0,4.

- Y los flujos molares de etileno y cloro son respectivamente:

F. =525.456,4 <00, 1ano _1h _,, g Mol
0 ano 7000h 3600 s S
F, =510.152 K19 _ 50 24 M
0 ano S

Sustituyendo todos estos valores en la ecuacién de la integral se llega a:

V=2,1md.
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3.5.2. Reactor de Oxicloracion

La reaccién principal que gobierna la fase de oxicloracién (como se definié en
el apartado 3.1.2) es la siguiente:

C2H4 + 2 HCI + 1/2 02 _— > C2H4C|2 + Hzo

La cinética para esta reaccién de oxicloracion es de la forma:
(-rox) = Kox " Cee = (Tox)p

La constante cinética kox sigue una expresion exponencial del tipo:
Koy = 1,58 -10° - exp(——)
ox R-T

La temperatura a la que se lleva a cabo el proceso de oxicloracién en el
reactor es de 225 °C (498 K) y la energia de activacién E posee un valor de

40100 ﬂ

mol

Por tanto, empleando estos valores en la ecuacidén anterior se obtiene que kox
= 0,986 (s™).

En este caso, se emplea un reactor catalitico de lecho fluido para llevar a
cabo esta reaccion, por lo que el modelo de reactor que se emplea para
disefiarlo es el de mezcla perfecta (MP) para las particulas sdlidas de
catalizador de cloruro cuprico. Para el fluido gaseoso, que esta constituido
por la mezcla de etileno, acido clorhidrico y oxigeno que se alimenta al
reactor, se va a adoptar igualmente el modelo de mezcla perfecta con objeto
de simplificar los céalculos (ya que en realidad el modelo de particula para el
gas en lecho fluidizado es mas complejo y no responde exactamente ni al
caso de FP ni al de MP).

Por este motivo, la ecuacién de disefio de dicho reactor de oxicloracion,
segun el modelo de mezcla perfecta, es del tipo:

AI:HCI

AV = -(—rOX)R (3523)

Notese que se utilizan nuevamente los subindices “p” y “R” para diferenciar
la velocidad de reaccién referida a la particula o al reactor.
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Teniendo en cuenta la estequiometria de la reaccién y expresandola referida

al reactivo limitante (HCD):
1 1 1 1
SCH, HO + 20 000 SCHG, +  SHO
FEtO FHCIO Fo20 B B
1 1
S Xcfha, " Xafha, 4 Xnafha, *5 Xnafha, 5 Xcfha,
E 1 1 1 1 1
By "5 XucFia,  Fia, (1~ Xuafia,) I:020 "2 Xrcfia, > Xpafia, > Xpafia,

El flujo total F, queda:

1
Fr = Fee - = XyerrF + F - XyerrF + F - — XyerF + — Xy F +
t Et, ~ 5 “HCITTHC) HCly HCI'THCl, O, ~ 4 "HCITHCl ™ 5 ZHCITTHC

3

* 2 XuarFuc, =>Fe = Fee +Fo e, (1- Z'XHCI)

0
AFye = Fuar = Fuey, = Fhey, ™ XnarFue, ~ Fhe, = XkarFhe, 7 Sustituyendo  esto
en la expresion (3.5.2.a) se llega a:
= XperrFy X X

HCI'THCl, _ (-foy)g => \Y, _ HCl  — HCl (3.5.2.b)
v Fic, (Tox)r  Kox * Cer (1 - €)

El siguiente paso es expresar la concentracién de etileno en funciéon de
parametros conocidos:

1
F Fet, - 5 Xuar iy, )
Co = —5— = , sustituyendo en la ecuacién (3.5.2.b):
QtotaI QtotaI

\ X

= - HCI (3.5.2.0)
HClo Feey - 5 Xiicr Fra,

ox ' (1-¢€)
Qtotal
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Los valores de Fycp Yy Fero SON respectivamente:

F =1,06" 106 kmo~l HCI ~lano 1 h 42,18 mol
0 ano 7000 h 3600 s S
F. =584.650 <MOIEt _ 55 5 mol
Eto ano S
kmol O
F, =265.750 —— 2 = 10,55 Mo
29 ano S

Hallamos previamente Qi €n funcidn de la conversion:

3
_F-R-T _ [Fer, +Fo, +Fyc,(1- ZXHCI)] ‘R-T
Qtotal - p - D

Sustituyendo estos valores en (3.5.2.c) queda:

3
Facy, * [Fet, + Fo, * Fc, (1 - ZXHCI)] "RT Xy

B 1
Kox * P+ (e, - 5 XpcrFuey ) * (1 - €)
Se dispone de los siguientes datos:

- La temperatura del reactor, que se mantiene constante en 225°C (498 K),
como se explicod en el balance de energia.

- La presion en el reactor es de 5 atm aproximadamente.

- La conversién de acido clorhidrico, que es del 99%.

- La porosidad del lecho fijo del reactor, que tiene un valor de 0,4.
Finalmente, se determina el volumen del reactor:

V=11m3.
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3.5.3. Columnas de Depuracion de DCE

El disefo de las dos columnas de destilacion en serie que componen la etapa
de purificacion del dicloroetano procedente de la cloracion directa y de la
oxicloracion, previa al reactor de pirdlisis, se ha llevado a cabo mediante el
empleo del simulador de procesos del programa Aspen Plus. Para ello,
primero se ha realizado un disefio preliminar, seguido de un segundo disefio
mas riguroso. El método termodindamico que ha sido empleado para efectuar
el disefio de las cuatro torres de destilacion presentes en la planta de CVM es
el de Chao-Seader. La razon de su uso es que este método estd basado en
soluciones regulares y es recomendable para el tratamiento de
hidrocarburos, como los que participan en este proceso.

Este procedimiento mencionado se ha utilizado para ambas torres (asi como
para las dos columnas de depuracién del cloruro de vinilo posteriores, como
se vera mas adelante).

(]

Figura 25. Unidad de Depuracion de DCE. [47]

1) Columna de destilacion C-1

En esta primera torre se introduce la mezcla de componentes que proviene
del depdsito de DCE “sucio” (que almacena los productos resultantes de la
cloracion y oxicloracién) y en la que destaca el dicloroetano producido
mediante ambos procesos, junto con otros componentes ligeros y pesados en
cantidades menores, como son el 1,1,2-tricloroetano, agua y un porcentaje
muy pequeno del acido clorhidrico que no ha sido retirado en el lavado que
precede a este tren de destilacion (ademas de trazas de cloroformo, cloruro
de etilo y CCl, formados en las reacciones, pero que apenas influyen en el
disefio de las torres, debido a su presencia minima en las mismas).
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Disefio Preliminar

El primer paso para efectuar este disefio inicial es introducir los componentes
del proceso y elegir el método termodinamico en el simulador de Aspen Plus.
Luego, se selecciona el modelo de columna DSTWU y se conectan las tres
corrientes correspondientes: alimentacion, destilado y fondo.

A continuacién, se completan las especificaciones de la corriente de
alimentacion y del bloque de la propia columna para poder abordar la
simulacién. Los datos a introducir son: por una parte la temperatura, presiéon
y los caudales molares de todos los componentes que participan en la
operacién; y por otro lado la relacién de reflujo de la torre, especificar qué
sustancias son el “clave ligero” y el “clave pesado”, junto con sus porcentajes
de recuperacion y, por ultimo, indicar las presiones del condensador y del
reboiler de la torre.

Corriente de alimentacién (1)

Temperatura (°C) 62,6

Presion (atm) 5,5

Caudales molares (kmol/h)

DCE 144,3
Tricloroetano 0,364
HCI 1,924
H>O 78,15

Tabla 14.Especificaciones de la alimentacion de C-1

Fuente: Elaboracién propia

Columna DSTWU

Relacidon de reflujo 1,2 - reflujo minimo
Clave ligero HCI
Recuperacion del clave ligero 0,998
(tanto por uno)
Clave pesado DCE
Recuperacién del clave pesado
0,03
(tanto por uno)
Presion del condensador (atm) 5
Presién del hervidor (atm) 5

Tabla 15.Especificaciones de la columna C-1
Fuente: Elaboracién propia

Nota: se ha asumido que la relacion de reflujo es 1,2 veces la relacién de reflujo
minima.
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Una vez especificados tanto la corriente de alimentacién como la columna, se
procede a simular la operacion y se obtienen los siguientes resultados:

-_[ISUW'IFHEF}‘ |Ba|ance Reflux Ratio Profile |_Status |

-Results
» Minimum reflux ratio: 01 1
Actual reflux ratio: 0,12
Minimum number of stages: 219966
Mumber of actual stages: 16,6639
Feed stage: 6,80292

m

Mumber of actual stages above feed: 580592

Rebeiler heating reguired: 0440267 Geal/hr
Condenser cooling requirech 00501875 Geal/hr

Distillate temperature: -41,1842 C

Bottormn temperature: 147 648 E
Distillate to feed fraction: 00426465

Tabla 16. Resultados diseiio preliminar C-1. [47]

_ Main Flowsheet « | 1 (MATERIAL) ~ | BI (DSTWU) - | Bl (DSTWU) - Results - "B1 (DSTWU) - Stream Results | +

‘ Material ‘ Heat | Load | Vol.% Curves. | Wt 55 Curves | Petro, Curves | Poly, Curves | Solids
Display: Streamns = Format GEMN_M g | Streamn Table |
1 || =||:3 - -

Temperature C 626 -412 1476

Pressure bar 5,573 5,066 5,066

Wapor Frac 0 0 0

Maole Flow krolfhr 146,588 6,251 140,337

Mass Flow kg/hr 143985 498,713 138998

Yolume Flow [/min 201,716 6,351 221,254

Enthalpy  Gealfhr -3,614 -0,231 4,993

Maole Flow kmol/hr

1:2-D-01 1443 4320 130971

1:1:2-01 0,364 0,002 0,362

HYDRO-01 1924 192 0,004

Tabla 17. Resultados diseiio preliminar C-1. [47]
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Disefio Riguroso

Nuevamente se introducen en primer lugar los distintos componentes y se
elige el método termodindmico (que son los mismos que en el disefo
preliminar anterior). En este caso, se selecciona el modelo de columna
RadFrac y se conectan también las tres corrientes de alimentacion, destilado
y fondo.

El paso siguiente es completar las especificaciones de la corriente de
alimentacidn, que son exactamente las mismas que en el primer disefio, y del
bloque de la torre, que si difiere del anterior, puesto que los datos a
introducir ahora son:

- En la pestafa Configuration:

Columna RadFrac
Tipo de calculo Equilibrio
Numero de platos 18
Tipo de condensador Total
Tipo de reboiler Kettle
Fases Vapor-Liquid
Convergencia Standard
Caudal molar destilado (kmol/h) 6,25
Relacion de reflujo 0,2

Tabla 18. Especificaciones columna C-1
Fuente: Elaboracién propia

Nota: se ha mayorado ligeramente la relacién de reflujo (cuyo valor obtenido en el
disefno preliminar era de 0,12), debido a que el método DSTWU tiende a subestimar
la relacion de reflujo minima.
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- En la pestafia Streams:

Columna RadFrac

Plato de alimentacion 8

Etapa por la que sale la corriente 1
de destilado

Etapa por la que sale la corriente 18

de fondo

Tabla 19. Especificaciones columna C-1
Fuente: Elaboracién propia

- En la pestana Pressure: presién del condensador = 5 atm

Una vez definidas todas las especificaciones necesarias, se procede a simular
el proceso y se obtienen estos resultados:

_Main Flowsheet | 4 (MATERIAL) - | B2 (RadFrac) - | BZ (RadFrac) - Stream Results - ‘B2 (RadFrac) - Results

ISummary |Ea|ance !SplitFraction |REIJC|IEI Utilities | Stage Utilities |_SIa_tu5 |
Basiz:  Mole -

Condenser / Top stage perfermance

Mame Yalue Units

Temperature -412125 C

Subcooled temperature =|
Heat duty -0,0720445 Geal/hr

Subcooled duty

Distillate rate 6,25 krrial hr

Reflux rate 075 krnelfhr

Rebaoiler / Bottomn stage performance -

MName Value Units
Temperature 147 740 &
Heat duty 0462656 Geal/hr
Bottoms rate 140,338 krnol/hr
Boilup rate 67,9934 krmol/hr
Boilup ratio 0484497

Buttoms to feed ratio

Tabla 20. Resultados diseiio riguroso de C-1. [47]
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Main Flowsheet ~ | 4 (MATERIAL) - | B2 (Radfrac) - | B2 (Radfrac) - Results - 'B2 (RadFraq) - Stream Results -« | +

. I Material ‘ Heat | Load | Viol% Curves | Wt 5% Curves | Petro. Curves | Poly. Curves | Solids
Display: Streams = Formatt GEN_M - | Strearn Table |
4 = |15 |6 = =
Temperature C 62,6 -41.2 1477
Prezsure bar 9,573 5,066 5,066
Vapor Frac 0 a a
Male Flow kmol/hr 146,588 6,23 140,338
Mass Flow kg/hr 14308 5 498 382 13800.2
Volume Flow [fmin 201,716 6,347 221,299
Enthalpy  Gealfhr -5,614 -0,231 -4,892
Maole Flow kmol/hr
1:2-D-01 1443 4323 135,977
11:2-01 0,364 0,002 0361
HYDRO-01 1924 1924 trace

Tabla 21. Resultados diseiio riguroso de C-1. [47]

2) Columna de destilacion C-2

La segunda torre de depuracién de dicloroetano recibe como alimentacién la
corriente de fondos que sale por la parte inferior de la primera columna y que
esta constituida por aproximadamente un 97% del DCE que se introdujo
inicialmente, mas los compuestos pesados, entre los que destaca
principalmente el tricloroetano.

El procedimiento para llevar a cabo el disefio de la columna C-2 es el mismo
que el empleado para disefiar la columna C-1.

Disefio Preliminar

Los componentes a introducir en este caso en la alimentacién a la torre son
el DCE y el 1,1,2-tricloroetano y la temperatura y presion son las de la
corriente de fondo anterior. Se vuelve a seleccionar el método termodinamico
de Chao-Seader y el modelo de columna DSTWU para este disefio preliminar.
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Corriente de alimentacion=Corriente de fondos de columna C-1

Temperatura (°C) 147,7

Presién (atm) 51

Caudales molares (kmol/h)

DCE 139,98

Tricloroetano 0,361

Tabla 22. Especificaciones de la alimentaciéon de C-2

Fuente: Elaboracién propia

Columna DSTWU

Relacion de reflujo 1,2 - reflujo minimo
Clave ligero DCE
Recuperacion del clave ligero 0,995
(tanto por uno)
Clave pesado Tricloroetano
Recuperacion del clave pesado 0,005
(tanto por uno)
Presion del condensador (atm) 5
Presién del hervidor (atm) 5
Tipo de condensador Total

Tabla 23. Especificaciones de la columna C-2

Fuente: Elaboracion propia

Por ultimo, se resuelve la simulacién y se hallan los parametros que se
muestran en la tabla 24:
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Main Flowsheet - | 1 (MATERIAL) - | BI (DSTWU) - Bl (DSTWU) - Results - | BL (DSTWU) - Stream Results | +

_I_Summary |Ba|ance |REqu>rFLati|:- Profile |Status |

-Results
b Minimum reflux ratio: 0978407 i
Actual reflux ratio: 117409
Minimum number of stages: 15,0399
Mumber of actual stages: 32,2061
Feed stage: 170688

m

Mumber of actual stages above feed: 16,0688

Reboiler heating required: 206261 Geal/hr
Condenser cooling required: 206234 Gealfr

Distillate temperature: 147 684 C

Bottom temperature: 157 275 g i/
Distillate to feed fraction: 0992453

Tabla 24. Resultados diseio preliminar de C-2. [47]

Main Flowsheet - | 1 (MATERIAL) - | B1(DSTWU) - | BL (DSTWU) - Results - Bl (DSTWU) - Stream Resufts - | +

[ Material ‘ Heat | Load | Vol.5% Curves | Wt %5Curves | Petro. Curves | Poly. Curves® | Solids
Display: Streams - Format GEM_M - Strearn Table |
1 =12 -(]:3 - et

Temperature C 1477 1477 1573

Prezsure bar 3,573 5,066 5,066

Vapar Frac a a 0

Male Flow kmel/hr 140,341 139282 1,059

Mass Flow kg/hr 13800,5 137833 117,18

Wolume Flow [/min 221,285 219,519 1787

Enthalpy  Gealfhr -4,993 -4.954 -0.039

Maole Flow kmol/hr

1:2-D-01 139,98 139,28 07

1:1:2-01 0,361 0,002 0,359

Tabla 25. Resultados diseiio preliminar de C-2. [47]

Cristobal Beltran Dominguez Pagina 97



Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

Disefio Riguroso

Se usa el modelo de columna RadFrac. Las especificaciones de la corriente de
alimentacidon son exactamente las mismas que en el disefio preliminar y las
de la propia torre son:

- En la pestafa Configuration:

Columna RadFrac
Tipo de cdlculo Equilibrio
Numero de platos 34
Tipo de condensador Total
Tipo de reboiler Kettle
Fases Vapor-Liquid
Convergencia Standard
Caudal molar fondos (kmol/h) 1,059
Relacion de reflujo 1,5

Tabla 26. Especificaciones columna C-2

Fuente: Elaboracién propia

- En la pestafha Streams:

Columna RadFrac

Plato de alimentacion 19

Etapa por la que sale la corriente 1
de destilado

Etapa por la que sale la corriente 34

de fondo
Tabla 27. Especificaciones columna C-2

Fuente: Elaboracién propia

- En la pestafa Pressure: presién del condensador = 5 atm
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Una vez definidas todas las especificaciones necesarias, se procede a simular

el proceso y se obtienen estos resultados:

Main Flowsheet - | Bl (RadFrac)

Bl (RadFrac) - Stream Results

B1 [RadFrac) - Results -

Basiz:  Mole

-

-Condenser / Top stage performance

| Surnrnary IEaIance |Split Fraction | Rebuoiler

Utilities | Stage Utilities | Status |

Mame Yalue Units o
Termperature 147 684 C ; = |
Subcooled temnperature Nl
Heat duty -2 3GEEE Gealfhr
Subcooled duty -

-Reboiler / Bottom stage performance :

Mame Yalue Units s}
Temperature 157,274 C | -
Heat duty 7 35894 Geal/hr |
Bottoms rate 1,059 krmol/hr
Boilup rate 339319 kmal/hr -

Tabla 28. Resultados diseiio riguroso de columna C-2. [47]

‘Main Flowsheet - | 4 (MATERIAL] - | B1(RadFrac) - | B1 (RadFrac) - Results - ' B1 (RadFrac) - Stream Results -« | +
[ Material l Heat | Load | Vol% Curves | Wt % Curves | Petro. Curves | Poly. Curves | Solids
Display: Streams = Format: GEMN_M = | Stream Table |
4 - 5 - B - -

Temperature C 11477 1477 1573

Pressure bar '5,5?3 5,066 5,066

Wapor Frac i0 0 0

Male Flow kmol/hr 1140341 139,28 1061

Mass Flow kg/hr 113800,5 137831 117,367

Waolume Flaw |/min {221,285 210516 1,79

Enthalpy  Geal/hr | -4.203 4,854 -0,039

Male Flow kmol/hr

1:2-D-01 1 139,98 138,278 0,702

1:1:2-01 0361 0,002 0,359

Tabla 29. Resultados diseiio riguroso de columna C-2. [47]
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3.5.4. Reactor de Craqueo o Pirdlisis
En esta seccion del proceso de produccion de cloruro de vinilo mondémero

transcurre esta reaccion:

Ko
C2H4C|2 > C2H3C| + HCl,

La cinética de la reaccién mostrada es de orden uno con respecto al reactivo
(dicloroetano) y tiene la siguiente estructura:

(- rp) = kp * CoeE

donde kp es la constante cinética de la reaccidn de pirdlisis y cpce €s la
concentracion del reactante DCE, la cual se calcula a partir de la expresién
gue aparece a continuacién:

-E
k. =3,98-10%3 . exp(—
p el

k]
kmol
y la temperatura a la que se efectla la operacion de pirdlisis es de 500 °C

k]

(773 K), siendo la R = 8,314 ol K’ la constante de los gases universales.
mol -

La energia de activacién de la reaccién de craqueo (Ep) es 2,43 -10°

De ello se concluye que la constante k, tiene un valor de 1,51-107 h™,

La ecuacion para el disefio del reactor es:

% SERY (3.5.4.3)
CH,ClL, OO0  CHC + HCl
FDCEO B B
“Xpcefbee, + Xpcefpee, + Xpcefpee,
Foce, (1 - Xpce) Xpcelpee, Xpcefpee,
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Tras realizar el balance estequiométrico, el flujo molar total queda de esta
manera:

Fe = Foce, = Xoce'Foce, * + Xoce'Foce, + Xoce'Foce, = Focg, * (1 + Xpce)

Como se puede observar en el balance anterior,
Foce = Foceo (1~ Xoce)Foce, * (1~ Xpce), POr 1o que dFoce serfa igual a
Foce = Foceo™ = Xoce"Foceo

Sustituyendo ahora este resultado en la ecuacién (3.5.4.a) se tiene que
d(- Xpce*Foce, ) dv _ dxpee _ dXpce
F

dv pce, (TR Kp Cpce *(1—€)

=-(k =>

Teniendo en cuenta que la concentracién de dicloroetano es

F 1-x
Foce DCE, ( bCE)

C =
DCE
Qtotal Qtotal

Volviendo de nuevo a sustituir en la ecuacion de disefno:

dv dXpce
F F (1 - Xpeg)
DCE DCE DCE
k0 -(1-¢€)
Qtotal

A continuacién se expresa el caudal volumétrico Qota €n funcion de Xpce:

_Ft'R'T_DCEo(1+XDCE)'R'T
Qtotal_ D D

Separando variables e integrando se llega a:

F 'R . T Xpcg, =Y, 1 + X
["dv = oo e o6 (14 Xoce) (3.5.4.b)
0 kp p-(1-¢€) Xocge, =0 (1 - XDCE)
Se tienen ademas los siguientes datos:

- La temperatura a la que opera el reactor, que es de 500°C (773 K).

- La presion del reactor, p = 14 atm.
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- La porosidad € = 0,4.

El caudal molar de dicloroetano, hallado en el balance de materia de esta
seccién (apartado 3.1.4) es:

knjol =70,3 mol
ano S

Foce, = 1,77 - 106

Introduciendo estos valores en la expresion (3.5.4.b) se obtiene el volumen
del reactor de pirdlisis:

V=1,6m.

3.5.5. Columnas de Depuracion de CVM

El disefo de las dos columnas de destilacidon en serie que componen la etapa
de purificacion del cloruro de vinilo se ha realizado mediante el empleo del
simulador de procesos del programa Aspen Plus (del mismo modo que se
utilizé también en la depuracidon de dicloroetano). El procedimiento seguido
para las dos torres de que consta esta etapa ha sido el siguiente: primero se
efectla un disefio preliminar y a continuacidon un disefio mas riguroso, en el
cual se han usado algunos de los datos y resultados obtenidos en el
preliminar.

.

Figura 26. Unidad de Depuracion de CVM. [47]
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1) Columna de destilacion C-3

La primera columna de destilacion de esta unidad recibe como alimentacion
el producto resultante del reactor de pirdlisis, que es una mezcla cosntituida
fundamentalmente por el CVM y el acido clorhidrico formados, el DCE no
convertido y algunos subproductos en una proporcién bastante inferior a la
de los otros.

En ella se separa el cloruro de hidrégeno de los otros dos componentes
mayoritarios, que pasan posteriormente a la segunda torre de esta fase.

Disefo Preliminar

El primer paso para efectuar este disefio inicial es introducir los componentes
del proceso y elegir el método termodindmico apropiado en el simulador de
Aspen Plus. Luego se selecciona el modelo de columna DSTWU y se conectan
las tres corrientes de alimentacién, destilado y colas.

A continuacién, se completan las especificaciones de la corriente de
alimentacion y del bloque de la propia columna para poder abordar la
simulacién. Los datos a introducir son los que se recogen en las tablas 30 y
31:

Corriente de alimentacion (1)

Temperatura (°C) 90

Presion (atm) 7

Caudales molares (kmol/h)

CVM 151,86
HCI 151,86
DCE 101,29

Tabla 30. Especificaciones de la alimentacion de C-3

Fuente: Elaboracién propia
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Columna DSTWU

Relacion de reflujo 1,2 - reflujo minimo
Clave ligero HCI
Recuperacion del clave ligero
0,99
(tanto por uno)
Clave pesado CVM
Recuperacion del clave pesado
0,01
(tanto por uno)
Presion del condensador (atm) 5
Presion del hervidor (atm) 5
Tipo de condensador Total

Tabla 31. Especificaciones de la columna C-3
Fuente: Elaboracién propia

Nota: se ha asumido que la relacion de reflujo es 1,2 veces la relacién de reflujo
minima.

Una vez especificados tanto la corriente de alimentacién como la columna, se
procede a simular la operacidn y se obtienen los siguientes resultados:

Main Flowshest - | 1 (MATERIAL) - | Bl (DSTWU) - 'B1(DSTWU) - Results - | B1 (DSTWU] - St

| [Summary |Ba|ance | Reflux Ratia Profile |Status |

Results -
Minimum reflux ratio: 152437
Actual reflux ratio: 16292
Minimum number of stages: 38332
MNumber of actual stages: 866372
Feed stage: 739163

i

Number of actual stages above feed: 639163

Reboiler heating required: 035611 Gealfhr

»  Condenser cooling required: 160151 Geal/hr
Distillate temperature: -40.9954 C
Bottom temperature: 48,0761 C
Distillate to feed fraction: 0374954

Tabla 32. Resultados diseiio preliminar de C-3. [47]
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Main Flowsheet » [ 1 (MATERIAL] * [ BL (USIWU) = | BL [US1WU) - Results "B [DSTWU) - Stream Results 0 |+
] Material [Hest | Load | Vol% Curves | Wt % Curves | Petro, Curves | Poly. Curves | Solids
Display:  Strearns = Format GEM_M - Strearn Table
1 =i [2 =43 - -
Temperature C a0 -50 481
Pressure bar 7083 5,066 5,066
Vapor Frac 0887 0 0
Male Flow kmol/hr 40501 151,86 25315
Mass Flow kg/hr 250515 5576,45 184751
Volurne Flow Ifmin 235842 85361 318376
Enthalpy Gealfhr -5.559 -3,951 -3,566
Mole Flow kmolfhr
VINYL-01 15186 1518 150,341
HYDRO-01 151,85 150341 1519
1.2-D-01 101,29 101,29

Tabla 33. Resultados diseiio preliminar de C-3. [47]

Disefio Riguroso

De nuevo se introducen en primer lugar los distintos componentes (que son
los mismos que en el disefio preliminar anterior) y se elige el método
termodinamico. En este caso, se selecciona el modelo de columna RadFrac y
se conectan también las tres corrientes de alimentacién, destilado y fondo.

El paso siguiente es completar las especificaciones de la corriente de
alimentacidn, que son exactamente las mismas que en el primer disefio, y del
bloque de la torre, que si difiere del anterior, puesto que los datos a
introducir ahora son:
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- En la pestafa Configuration:

Columna RadFrac
Tipo de calculo Equilibrio
Numero de platos 10
Tipo de condensador Total
Tipo de reboiler Kettle
Fases Vapor-Liquid
Convergencia Standard
Caudal molar destilado (kmol/h) 151,86
Relacion de reflujo 2

Tabla 34. Especificaciones columna C-3
Fuente: Elaboracién propia

Nota: se ha mayorado un poco la relacién de reflujo (cuyo valor obtenido en
el disefo preliminar era de 1,83), debido a que el método DSTWU tiende a
subestimar la relacién de reflujo minima.

- En la pestafha Streams:

Columna RadFrac

Plato de alimentacion 9

Etapa por la que sale la corriente 1
de destilado

Etapa por la que sale la corriente 10

de fondo
Tabla 35. Especificaciones columna C-3

Fuente: Elaboracion propia

- En la pestana Pressure: presién del condensador = 5 atm
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Una vez completas todas estas especificaciones, se resuelve la simulacion y
se obtiene como resultados finales:

Main Flowsheet - | 4 (MATERIAL) X Bi'tﬁadr—'racj' < | B2 (-RadFraéfi'-'Sti'eam'Rest:ll-t; B2 (RadFrac) - R.esuﬂ_f-_

|Summary Balance |Sp|'rtFracticrr1 |Rehci|er Litilities - | Stage Utilities |5tatus |

Basiss  Mole -

-Condenser / Top stage perfformance

Mame Value Units

.

Temperature -48 7593 C

T

Subcooled temperature

Heat duty -1,746495 Geal/hr

Subcooled duty -

~Reboiler / Bottom stage performance

Mame Value Units £V
Temperature 30,8984 C .
Heat duty -1,38635 Gl/hr
Bottoms rate 253,15 krmol/hr
Boilup rate 0,0040501 krnol/hr -

Tabla 36. Resultados diseio riguroso de C-3. [47]

_ Main Flowsheet | 4 (MATERIAL) B2 (RadFrac) B2 (RadFrac) - Results © B2 (RadFrac) - Stream Results © | +

_-[ Material ‘ Heat | Load | Vol.% Curves | Wt 5 Curves | Petro, Curves | Poly, Curves: | Solids
Display: Streams -~ Format GEMN_M b Stream Tahble |
4 =||I5 =|||8 * *
Temperature C Qi} -438 209
Pressure bar 7053 5,066 5,066
Vapor Frac 10,867 0 0
Male Flow kmel/hr 1 405,01 151,86 253,15
Mass Flow kg/hr 1250515 576988 182816
Yolume Flow |/min 523584,2 BB526 305,703
Enthalpy  Gealthr :-5,559 -3.754 -3,884
Male Flow kmol/hr
VINYL-01 151,86 8,947 142,913
HYDRO-01 115186 142913 8,047
1:2-D-01 101,29 trace 101,29

Tabla 37. Resultados diseiio riguroso de C-3. [47]
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2) Columna de destilacion C-4

Disefo Preliminar

La segunda torre de depuracién de cloruro de vinilo monémero se alimenta
con la corriente de los fondos que le llega procedente de la primera columna
y que estd compuesta basicamente por CVM y dicloroetano, ademas de una
pequefa parte de HCl que no se separd en la primera columna.

El método utilizado para disefar esta columna es el mismo que el empleado
para disefar la torre C-3.

Disefio Preliminar

Los componentes a introducir en este caso en la alimentacién a la torre son
el DCE y el 1,1,2-tricloroetano y la temperatura y presion son las de la
corriente de fondo anterior. Se vuelve a seleccionar el método termodinamico
y el modelo de columna DSTWU para este disefio preliminar.

Corriente de alimentacion=Corriente de fondos de columna C-3 (6)

Temperatura (°C) 30,9

Presion (atm) 51

Caudales molares (kmol/h)

CVM 142,91
DCE 101,29
HCI 8,95

Tabla 38. Especificaciones de la alimentacion de C-4

Fuente: Elaboracion propia
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Columna DSTWU
Relacion de reflujo 1,2 - reflujo minimo
Clave ligero CVM
Recuperacion del clave ligero 0,998
(tanto por uno)
Clave pesado DCE
Recuperacion del clave pesado 0,001
(tanto por uno)
Presion del condensador (atm) 5
Presién del hervidor (atm) 5
Tipo de condensador Total

Tabla 39. Especificaciones de la columna C-4

Fuente: Elaboracion propia

Simulando el proceso se determinan los parametros siguientes:

Main Flowsheet - | 1 (MATERIAL) - | BI (DSTWU)

ISummar}f ré_alance |F!efil.|>rFfa'r|c: Profile |_S_1EL?|

-Results

¥ Minirmum reflux ratio:
Actual reflux ratio:
Minimum number of stages:
MNurmber of actual stages:
Feed stage:
Mumber of actual stages above feed
Reboiler heating required:
Condenser cocling required:
Distillate temperature:
Bottomn temperature:

Distillate to feed fraction:

0132175
015861
5,28046
27,899
14,3901
133901
112522
0,811079
16,0088
146,569

0599133

B1 (DSTWU) - Results | BI (DSTWU) - Stream Results | +

Geal/hr
Geal/hr
-
L =

~
L

Tabla 40. Resultados diseiio preliminar de C-4. [47]
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Main Flowsheet - | 1 (MATERIAL) - | BL (DSTWU) - | B (DSTWU) - Results ~ B1(DSTWU) - Stream Results = | +

| I Material I|lHeat Load | Vol Curves | Wt S5 Curves | Petro. Curves | Poly, Curves | Solids
Display: Streams ~ Format GEM_M o | Strearn Table |
1 =]12 -3 - -
Temperature C 1309 161 1466
Pressure bar 5,973 5,066 5,066
Vapor Frac i a a
Male Flow kmol/hr | 253,15 151675 101,475
Mass Flow kg/hr 192816 425015 100314
Yolume Flow [fmin 1305703 167402 159,583
Enthalpy Gealthr -3,884 0051 -3.601
Male Flow kmol/hr
WVINYL-01 114291 142,624 0,286
1:2-D-01 101,29 0,101 101,182
HYDRO-01 8,35 835 trace

Tabla 41. Resultados diseiio preliminar de C-4. [47]

Disefio Riguroso

Se usa el modelo de columna RadFrac. Las especificaciones de la corriente de
alimentacidon son exactamente las mismas que en el disefio preliminar y las
de la propia torre son:

- En la pestafa Configuration:

Columna RadFrac
Tipo de cdlculo Equilibrio
Numero de platos 29
Tipo de condensador Total
Tipo de reboiler Kettle
Fases Vapor-Liquid
Convergencia Standard
Caudal molar fondos (kmol/h) 101,475
Relacion de reflujo 0,2

Tabla 42. Especificaciones de C-4

Fuente: Elaboracion propia
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- En la pestafia Streams:

Columna RadFrac

Plato de alimentacion 16

Etapa por la que sale la corriente 1
de destilado

Etapa por la que sale la corriente 29

de fondo
Tabla 43. Especificaciones de C-4

Fuente: Elaboracién propia

- En la pestana Pressure: presién del condensador = 5 atm

Los resultados obtenidos tras resolver la simulacion de esta operacidon son los
que se muestran seguidamente:

~ Main Flowsheet - | 4 (MATERIAL] - | Bl (RadFrac) Bl (RadFrac) - Stream Results - 'B1 (RadFrac) - Results

|5ummar}f |Ba|ancr: ISpIitFraction | Reboiler | Utilities | Stage Utilities | Status |

Basis:  Maole -

-Condenser / Top stage performance -

MName Value Units

m

Temperature 16,0881 c
Subcooled termperature
Heat duty -0,B68678 Geal/hr

Subcooled duty -

~Reboiler / Bottom stage performance

Name Value Units 5
Temperature 146,961 c -
Heat duty 118423 Geal/hr
Bottomns rate 101,475 kmoel/hr
Boilup rate 170,389 kol hr -

Tabla 44. Resultados diseio riguroso de C-4. [47]
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Main Flowsheet - | 4 (MATERIAL) - | Bl (RadFrac) - 'B1 (RadFrac) - Stream Results « | Bl {RadFrac) - Results -~ | +

| Material | Heat | Load | Voli%Curves | Wt % Curves | Petro.Curves | Poly. Curves | Solids
Display: Streams = Format: GEN_M - Stream Table |
4 =5 =16 - -

Temperature C . 309 151 147

Pressure bar 5,573 5,066 5,066

Wapar Frac |0 Q a

Maole Flow kmaol/hr 125315 151,675 101475

Mass Flow kg/hr 1192816 024542 100351

Volume Flow /min 1305,703 167,384 158706

Enthalpy Gealfhr 1-3,884 0,036 -3,504

Waole Fow kmal/hr

VINYL-01 {14291 142725 0185

HYDRO-01 i B.95 895 trace

1:2-0-01 110129 < 0,001 101,29

Tabla 45. Resultados diseiio riguroso de C-4. [47]
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3.6. Diseio de Equipos en la Planta de PVC
3.6.1. Reactor de Polimerizacion

El procedimiento a seguir para efectuar el disefio del reactor de
polimerizacion de cloruro de vinilo a policloruro de vinilo es diferente al
realizado para disefiar los dos reactores presentes en la planta de CVM,
debido a que el tratamiento de la cinética de reaccién en este caso es
demasiado complejo y no se va a abordar como tal.

REACTOR DE
Carga — | po| IMERIZACION | > Descarga

La carga que se alimenta al reactor de polimerizacidon corresponde a cloruro
de vinilo mondmero (en su mayor parte), agua y una serie de aditivos
necesarios para que tenga lugar dicha reaccién.

En el balance de materia que se llevd a cabo para la unidad de craqueo o
t CVM

~

afo
esa cantidad pasa a la planta de PVC y entra en la etapa de polimerizacién en
suspensién. Por tanto, se puede asumir que la carga del reactor esta

L VM
constituida practicamente por las 66437,5 tc .

~

ano

pirolisis se determind que se producen 66437,5 . Posteriormente, toda

La descarga del reactor consiste en el policloruro de vinilo que se forma tras
la reaccion, mas el cloruro de vinilo no transformado que sale del mismo.

El tiempo t (que aparece en el esquema) hace referencia al tiempo de ciclo
de la polimerizacién, que es la suma de los tiempos de cada una de las
cuatro fases que se dan durante en el proceso:

tciclo = tcarga + treaccic’m + tdescarga + tIimpieza (h/CiCIO)-

Para la operacion de polimerizacién de CVM a PVC, el tiempo de ciclo es de
17 horas.

El volumen (o tamafo del reactor) se va a determinar a partir de la masa y la
densidad de la sustancia que contiene.
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Como consecuencia de que en el reactor se hallan presentes dos compuestos
distintos (el CVM vy el PVC que se forma tras la reaccion de polimerizacion del
primero), para llevar a cabo el disefio de este equipo se va a considerar el
caso mas desfavorable y que daria lugar a un mayor volumen del reactor.
Esta opcién se da con el cloruro de vinilo, ya que su densidad es menor que
la del PVC y, por consiguiente, el volumen es a su vez menor (ya que V =

m
F)' Por este motivo, se emplean la masa y densidad del CVM para disefnar el

reactor de polimerizacion de esta unidad.

t CVM

~

Dado que entran 66437,5 y las plantas funcionan 7000 horas al afio

(debido a que es un proceso discontinuo y se ha optado por disenarla del

lado de la seguridad): \
66437,5 t CNVM . 1 ano . 17- h =161,3 t CNVM — 161.348 kg-CVM
ano 7000 h 1 ciclo ano ciclo >
Como la densidad del cloruro de vinilo es de 970 k_g3:
m
J
161.348 9 3
V= ciclo - 166,3 .
970 LQ3 ciclo
m

Este es un volumen considerable (bastante mayor que el correspondiente a
los reactores presentes en la planta de cloruro de vinilo) y es probable que
pueda haber problemas de agitacién. Por este motivo, y tomando como
referencia otros proyectos y fuentes de informacion relativos al proceso de
produccion de PVC y teniendo en cuenta que se trata de un proceso en el
cual la resina de policloruro de vinilo se produce de manera discontinua, es
mas conveniente operar con cuatro reactores autoclaves de igual volumen
que utilizar un Unico reactor de mayor tamafno. Asi pues, se va a optar por
colocar cuatro reactores de polimerizacién en paralelo de 41,6 m® cada uno
(de tal forma que mientras en uno de ellos tiene lugar una de las cuatro
fases del proceso, en los demas se lleven a cabo las otras fases), para que en
todo momento haya algun reactor en funcionamiento. De esta manera no
habria que retrasar la produccién y se aumenta la eficiencia de la planta de
PVC.
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4. MEDICIONES Y PRESUPUESTO

4.1. Planta de cloruro de vinilo
4.1.1. Reactor de Cloracion Directa

Para estimar el coste del reactor de cloracion se han utilizado las
correlaciones registradas en el método seguido por Matches (Matches'
engineering to chemical energy manufacturing, que es una compania de
ingenieria que proporciona apoyo para el desarrollo de nuevos productos y
procesos tecnoldgicos o mejoras en productos quimicos, energéticos vy
metallrgicos para aumentar su eficiencia).

Segun este procedimiento, es posible determinar el coste de este equipo a
partir del tipo de reactor, su volumen (que fue calculado en el apartado del
disefio), el material y la presién interna del mismo:

Se trata de un reactor no agitado que consta de camisa de refrigeracion
externa. Su volumen es de 33,65 m® (que equivale a 8889 galones); el
material elegido para su construccion es acero inoxidable 304 (SS 304) y la
presion en el mismo es de 5 bar (72,52 psi). Todos estos datos, unidos a las
correlaciones mencionadas proporcionan un coste del reactor de cloracién
directa de 202100 $, que son unos 181.093 €.

REACTOR DE CLORACION DIRECTA, R-1
TIPO Jacketed, Non-Agitated
VOLUMEN (m?) 33,65
VOLUMEN (galones) 8889
MATERIAL Stainless Steel, 304
PRESION (bar) 5
PRESION (psi) 72,52
COSTE (€) 181.093

Tabla 46. Coste Reactor de Cloracion

Fuente: Elaboracion propia
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4.1.2. Reactor de Oxicloracion

El reactor de oxicloracién es un reactor de lecho fluidizado no agitado y sin
camisa de refrigeracion en su exterior, ya que la corriente de salida del
mismo se enfria rapidamente en un equipo enfriador o quench colocado en
serie. Posee un volumen de 43,2 m® (11412 galones) y una presién en su
interior de aproximadamente 5 bar (72,52 psi). Nuevamente, el material
empleado para este equipo es acero inoxidable del tipo 304 (SS 304).

El coste del reactor de oxicloracién asciende a 217.383,5 € (242600 $).

REACTOR DE OXICLORACION, R-2
TIPO Jacketed, Non-Agitated
VOLUMEN (m?) 43,2
VOLUMEN (galones) 11412
MATERIAL Stainless Steel, 304
PRESION (bar) 5
PRESION (psi) 72,52
COSTE (€) 217.383,5

Tabla 47. Coste Reactor de Oxicloracion

Fuente: Elaboracion propia

4.1.3. Columna de Destilacion C-1

El coste de una columna de destilacién se obtiene como la suma del precio de
la propia torre mas el coste adicional que suponen los platos de destilacién:

Coste C-1 = Coste columna + Coste platos (4.1.2.a)
1) Coste columna

El coste del equipo empleado para llevar a cabo la operacion de destilacién es
directamente proporcional al peso del mismo, el cual depende a su vez del
material utilizado para construir la torre.
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El material empleado para la construccion de este equipo es acero inoxidable
AISI 304, cuya densidad es de 7930 kg/m?>. El peso del acero usado en el
disefio de toda la torre se determina a partir del volumen del mismo vy la
densidad de dicho acero.

V = Viateral + Vbases (4.1.2.b)
D> D/
Vlateral =M-( Z - TI) -H (4.1.2.c)

donde De y Di son los didmetros externo e interno de la columna
respectivamente.

Para hallar el didametro interno se sigue el procedimiento que se detalla a
continuacion: [56]

4. A
D= [— 4.1.2.d
=\ (4.1.2.d)
a= (4.1.2.e)
Un
D-PM
Q, = — ez (4.1.2.f)
Py
Y
U,=——— (4.1.2.9)
Py
pL _pv
N-N_,
Y = min (4.1.2.h)
N+1
1 .
py = ” (4.1.2.1)
D,
>
Pg
1 .
PL=— (4.1.2.))
B,
)y
pqui
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La nomenclatura utilizada en todas estas expresiones es la siguiente:

A es el area del material de acero inoxidable empleado en la construccion de
la columna; Q. el caudal volumétrico; D el caudal molar de la corriente de
destilado (kmol/h); p, la densidad de la fase vapor; Un es la velocidad del
gas; p. la densidad de la fase liquida; N se refiere al numero real de platos
que posee la torre y Nnin al nUmero minimo de platos que debe tener la
misma; Xp; es la fraccién de destilado de cada una de las distintas especies y
xg la fraccidon de colas de cada componente; por ultimo, Pg €S la densidad

en fase gaseosa de cada sustancia presente y p,, su homodloga en fase
I
liquida.

Los datos necesarios para los tres componentes que intervienen en esta
columna son:

Componente Peso Xp Pg XB Piiq
molecular (kg/m>) (kg/m3)
DCE 99 0,693 3,42 0,997 1253
Tricloroetano 133,5 3,2E-4 4,21 2,58E-3 1435
HCI 36,5 0,307 1,49 2,85E-5 | 1192,98

Tabla 48. Datos de los componentes de C-1

Fuente: Elaboracién propia

Sustituyendo estos valores en las expresiones (4.1.2.i) y (4.1.2.j) se
obtienen p, = =2,446 kg/m> y p. = 1253,9 kg/m® y ademds PMmeca = 269
kg/kmol.

Como ademads se sabe (del disefio de la columna C-1 efectuado en la
memoria de calculo) que D = 6,25 kmol/h, por medio de la ecuacion (4.1.2.f)
se llega a Q, = 687,5 m*/h.

También se tiene del disefio que N = 18 y Nwin = 4 => Y = 0,737 (expresion
(4.1.2.h)). Por tanto, reemplazando datos en (4.1.2.g) se halla la velocidad
del gas Un= 377.

Finalmente, ya es posible determinar el area de la torre de destilacion C-1:
A=1,823m?=>D =1,523m.

De=Di+ 2in=1,57 m.
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Para saber la altura de la columna (H), se tiene en cuenta que la misma
dispone de 18 platos y que éstos se encuentran separados una distancia de
0,5 metros aproximadamente, por lo que H = 9,5 m.

Ahora es posible calcular el Vieras mediante la ecuacién (4.1.2.c), que tiene
un valor de 1,17 m°.

A continuacion se halla el Vpases:

n- De2 3
V, - espesor = 2 - 2 -0,051=0,098 m

bases

=A

bases

Viotal = Viateral T Vpases = 1,268 m3-
El peso de la torre seria entonces de 1,268 m® x 7930 kg/m*® = 10057,98 kg.

Conociendo asimismo que el valor tipico de compra de estos equipos es de
12 €/kg si el material es acero inoxidable:

Coste columna = 10057,98 kg x 12 €/kg = 120.695,76 €.
2) Coste platos

Para obtener el precio correspondiente a los platos de una columna de
destilacion se emplea la siguiente correlacion:

3,28 ft
1,523 m-
D(ft)  M&S 1m 1302,3

6 M& S (1970) - 6 303,3
=9008,7 $ = 8055 € = Coste platos

Precio ($) =140 N

El coste total de adquisicidon de la columna de destilacién C-1 asciende a:

Coste C-1 = 120695,76 + 8055 = 128.750,76 €
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4.1.4. Columna de Destilacion C-2

El material empleado para la construccién de este equipo es también acero
inoxidable AISI 304 y, por consiguiente, su densidad vuelve a ser 7930
kg/m?>.

El método de célculo que se va a seguir es el mismo que se desarrolld para la
primera torre, con lo que aplicando todas las expresiones recogidas en el
procedimiento anterior se obtienen los siguientes valores:

D (kmol/h) 139,28 Xarr 0,34
PMmezcia 232,5 pL (kg/m?) 1311,86
XonE 0,999 Un 185,94

XpT 1,44E-5 A (m?) 50,92

pv (kg/m?) 3,42 Di (m) 8,05

Qv (m3/h) 9468,6 De (m) 8,1

N 34 H (m) 17,5

Nimin 17 Viateral (M?) 11,1

Y 0,486 Vpases (M?) 2,602

XgbCE 0,66 Pacero (kg/m3) 7930

Tabla 49. Datos para hallar el coste de C2
Fuente: Elaboracién propia
El volumen total de la torre seria el siguiente:

Viotal = Viateral T Vpases = 14,02 m3-

El peso de la columna seria entonces de 14,02 m*® x 7930 kg/m*® =
=111160,54 kg.

Coste columna = 111160,54 kg x 12 €/kg = 1.333.926,48 €.

Para obtener el precio correspondiente a los platos de C-2 se emplea la
correlacién utilizada en C-1 para tal propdsito:

D(ft)  M&S
6 M&S(1970)

Precio ($) =140 -N- =89.942,3 $ =80.404 €
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De este modo, el coste total de la columna de destilacion C-2 adquiere un
valor de:

Coste C-2 = 1333926,48 + 80404 = 1.414.330,48 €
4.1.5. Reactor de Pirdlisis o Craqueo

El método empleado para determinar el coste inicial o de adquisicion del
reactor de pirdlisis ha sido el método de Guthrie. Este procedimiento consiste
en evaluar el coste de cada equipo o componente en funcién de su tamafo
nominal (volumen en este caso), mediante una correlacién de la forma:

S \m I
C = CR - . actual
()" - (Feeeat)

Ibase

Donde CR indica el coste de referencia en $, S es el rango de tamafio
nominal en las unidades correspondientes (Ib/h para esta situacion), SR es el
tamano de referencia, el exponente m es un factor que tiene en cuenta los

costes de instalacién, (242l) es un factor de actualizacién anual que tiene
base

en cuenta la inflacion y que se publica en las revistas del sector y hace
referencia al Iindice de Marshall & Swift.

Todos estos parametros se encuentran tabulados en el “National Technical
Information Service, U.S. Department of Commerce, Appendix D” para cada
tipo de equipo en particular y han sido agrupados procedentes de multiples
fuentes distintas (Anand D., and]. Morehouse, 1980, “Economics of Solar
Cooling”; ASME,1981, "“Estimated Costs of Environmental Control”,
Mechanical Engineering; Culler, D., 1984, “Pipe-Sizing Economics”, Chemical
Engineering...). [41]

Esta expresidn ha sido obtenida a partir de correlacionar los datos de costes
proporcionados por los distintos fabricantes.

El reactor de cracking o pirdlisis del dicloroetano es un horno, calentado por
aceite combustible o gas (fuel), cuya seccién principal es la de radiacién o
camara de combustion que contiene los tubos y quemadores. Para este

equipo en concreto y un caudal masico de 175395 t/ano = 25056 kg/h =
5,51x10% Ib/h, los pardmetros a usar en la correlacidn anterior serian los
siguientes:
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CR = 500000 $
S = 5,51x10% Ib/h

SR= 25000 Ib/h

m = 0,56
Lactual = 920
Ibase = 800

Sustituyendo todos estos datos en la ecuacién de Guthrie se obtiene un coste
del reactor C de 796.629 € (895.089 $).

REACTOR DE PIROLISIS, R-3
TIPO Box-Type Furnace
VOLUMEN (m?) 5,7
VOLUMEN (galones) 1505,78
MATERIAL Stainless Steel, 304
PRESION (bar) 14,18
PRESION (psi) 205,64
COSTE (€) 796.629

Tabla 50. Coste del Reactor de pirolisis

Fuente: Elaboracion propia

4.1.6. Columna de Destilacion C-3

Para estimar el presupuesto de los dos equipos de destilacién en serie que
conforman esta seccién del proceso se sigue el mismo algoritmo de calculo
que fue desarrollado y explicado paso a paso en la unidad de purificacion de
1,2-dicloroetano (apartado 4.1.3 - Columna de destilacion C-1 y que también
se repitié para C-2).
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Asi pues, el coste de una columna de destilacion se obtiene como la suma del
precio de la propia torre mas el coste adicional que suponen los platos de
destilaciéon que posea la misma:

Coste total= Coste columna + Coste platos (4.1.6.a)

1) Coste columna

El material empleado para la construccion de este equipo vuelve a ser acero
inoxidable AISI 304, con densidad de 7930 kg/m? y el coste de la torre es
directamente proporcional a su peso, que se determina a partir del volumen
y la densidad.

Tomando los datos que se obtuvieron al realizar el disefio de esta columna C-
3 en la memoria de calculo es posible hallar los parametros que se recogen
en la tabla:

D (kmol/h) 151,86 XaHci 0,035
PMmezcla 198 XspCE 0,4
Xpcvm 0,06 PL (kg/m3) 1074

XpHcl 0,94 Un 317,9

XDpDCE 0 A (m?) 61,62

pv (kg/m?) 1,535 Di (m) 8,86
Qv (m’/h) 19588,46 De (m) 8,91
N 10 H (m) 5,5
Nimin 5 Viateral (M?) 3,9

Y 0,455 Vpases (M?) 3,17

Xecvm 0,565 Pacero (kg/m?) 7930

Tabla 51. Datos para hallar el coste de C-3
Fuente: Elaboracién propia

El volumen total de la torre seria el siguiente:
Vtotal = Vlateral + Vbases = 7107 m3'
Peso columna = 7,07 m*® x 7930 kg/m? = 56049,34 kg.

Coste columna = 56049,34 kg x 12 €/kg = 672.592,14¢€.
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2) Coste platos

Para obtener el precio correspondiente a los platos de se emplea la
correlacién mencionada en la estimacién del presupuesto de C-1:

D(ft)  M&S
6 M&S (1970)

Precio ($) =140 - N -

Sabiendo que

M&S (1970) = 303,3

M&S = 1302.3
Precio ($) = 29115,4 $ = 26042 € = Coste platos
El coste total de construccidon de la columna de destilacion C-3 asciende a:

Coste C-3 = 672.592,14 + 26042 = 698.634,14 €

4.1.7. Columna de Destilacion C-4

Andlogamente se procede a determinar el presupuesto de la ultima columna
de la etapa de depuracién del cloruro de vinilo monémero:

1) Coste columna

D (kmol/h) 151,675 Xencl 0
PMrmezcia 198 Kb 0,998
Xpevm 0,94 p. (kg/m?) 1252,56
XpHCl 0,06 Un 322,55
XpDCE 0 A (m?) 32,78
pv (kg/m?) 2,84 Di (m) 6,46
Qv (m3/h) 10574,52 De (m) 6,51
N 29 H (m) 15
N 7 Viateral (M>) 7,76
Y 0,733 Vpases (M?) 1,69
Xscvm 1,82E-3 Pacero (kg/m?) 7930

Tabla 52. Datos para hallar el coste de C-4
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El volumen total de la torre seria el siguiente:
3
Viotal = Viateral + Vbases = 9,45 m~.

Peso columna = 9,45 m? x 7930 kg/m? = 74948,86 kg.

Coste columna = 74948,86 kg x 12 €/kg = 899.386,32 €.

2) Coste platos

3,28 ft
1m  1302,3
6 303,3

6,46 m -

Precio ($) =140 29 - = 61563 % =

=55102 € = Coste platos

Sumando ambos costes, la inversidn total necesaria para la columna de
destilacion C-4 es:

Coste C-4 = 899.386,32 + 55102 = 954.488,32 €

Cristébal Beltran Dominguez Pagina 125



Ingenieria basica de una Planta de Produccién de PVC granular

4.2. Planta de policloruro de vinilo
4.2.1. Reactor de Polimerizacion

En el apartado 3.6.1 se desarrollé el disefio del reactor de polimerizacion y se
comprobo que lo adecuado era trabajar con dos equipos iguales en paralelo.

La estimacidén del coste de estos dos reactores se efectia en funcion del
material elegido y la cantidad del mismo empleada para su construccién. Se
utiliza acero inoxidable AISI 304 (para recubrir el fondo y toda la pared
exterior, asi como para la tapa superior) y su precio esta relacionado con el
volumen de este material que forma parte del reactor:

V = Viateral + Vbases

Dado que cada equipo posee un volumen total de 41,6 m3, distribuidos en
una altura de unos 4 m y un didmetro interno de 3,7 m, con un espesor de
acero de unas 2 in (5 cm), se obtiene:

Viateral = 2136 m3
Viotal = 3,49 m® de acero inoxidable
Vbases = 1113 m3

Por tanto, la cantidad de acero inoxidable empleada es de 3,49 m? x 7930
kg/m3 = 27.675,7 kg de acero inoxidable.

El precio estimado es de 12 €/kg de acero, por lo que el coste de uno de los
dos reactores es:

Coste 1 reactor = 27.675,7 kg x 12 €/kg = 332.108,4 €

Se conoce ademas que el coste conjunto del sistema de refrigeracién con
agua en serpentines para evacuar el calor de reaccion de que dispone, unido
al aislamiento exterior del reactor, es de unos 60.000 €.

Afadiendo esto ultimo al coste inicial de un reactor se obtiene que:
Coste 1 reactor = 332.108,4 +60.000 = 392.108,4 €
Finalmente, el presupuesto total de la unidad de polimerizacion asciende a:

Coste polimerizaciéon = 4 x 392.108,4 € = 1.568.433,6 €
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4.3. Presupuesto Total de la Ingenieria Basica de las Plantas de
CVM y PVC

En el presente capitulo 4 de Mediciones y Presupuesto se ha llevado a cabo
una estimacion bastante aproximada del coste inicial de los principales
equipos y unidades que constituyen la ingenieria basica de estas dos plantas
de produccién (Planta de cloruro de vinilo y Planta de policloruro). Para ello,
se ha obtenido el coste de cada uno de dichos equipos principales por
separado.

Finalmente, se va a determinar el presupuesto total de la instalacion
completa, que se calcula como la suma de todas y cada una de estas
unidades o fases del proyecto:

No VALOR
IITEM EQUIPOS EQUIPOS | UNITARIO (€) VALOR (€)
R-1 Reactor de 1 181.093 181.093,00
Cloracion Directa
R-2 Reactor de 1 217.383,5 217.383,50
Oxicloracién
C-1 Columna de 1 128.750,76 128.750,76
Depuracion de DCE
Cc-2 Columna de 1 1.414.330,48 1.414.330,48
Depuracion de DCE
R-3 Reactor de Pirdlisis 1 796.629 796.629,00
Cc-3 Columna de 1 698.634,14 698.634,14
Depuracion de CVM
Cc-4 Columna de 1 954.488,32 954.488,32
Depuracion de CVM
R-4 Reactor de 4 392.108,4 1.568.433,60
Polimerizacién
TOTAL - 11 - 5.959.742,80

Tabla 53. Presupuesto total

Fuente: Elaboracién propia

El presupuesto total de construccién de la PLANTA DE PRODUCCION DE
POLICLORURO DE VINILO GRANULAR (PVC), asciende a la cantidad de
CINCO MILLONES NOVECIENTOS CINCUENTA Y NUEVE MIL
SETECIENTOS CUARENTA Y DOS EUROS CON OCHENTA CENTIMOS
(5.959.742,80€).
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5. PLANOS Y DIAGRAMAS

En las paginas siguientes se pueden visualizar los cuatro planos-diagramas
gue componen el proceso global de produccion de PVC.

PLANO 1. Diagrama de bloques planta de CVM.

PLANO 2. Diagrama de bloques planta de PVC.

PLANO 3. Diagrama de flujo planta de CVM.

PLANO 4. Diagrama de flujo planta de PVC.
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6. CONCLUSIONES

El presente documento ha desarrollado la ingenieria basica de una planta de
produccion de policloruro de vinilo granular. Como tal, describe todo el
procedimiento necesario para obtener este producto, incluidas una serie de
mediciones y estimaciones presupuestarias de los principales equipos que la
integran, sin llegar a entrar en detalles de costes de operacion, ni realizar un

analisis exhaustivo de la inversién, por ser un trabajo de caracter académico.

La produccion de policloruro de vinilo pertenece a un sector industrial
puntero en cuanto a politica y gestién ambiental, no existiendo ningun
material alternativo mas favorable al medio ambiente y que tenga un menor
impacto en la naturaleza. Bajo el punto de vista del concepto de desarrollo
sostenible, es preciso tener en cuenta que el 57% de su composicidon
proviene de recursos naturales practicamente ilimitados, como es la sal

comun.

Por todo ello, seria interesante la realizacion a posteriori de una ingenieria de
detalle con la finalidad ultima de la implantacion de un complejo industrial
para la fabricacion de resina de policloruro de vinilo en la zona propuesta en

este proyecto.
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